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The invention relates to a pentasil-type zeolithic material whose alkali and alkali earth 
content is equal to or less than 100 ppm and Sl/Ai molar ratio ranges from 250 to 1500, 
wherein at least SO % of primasy partides of zeoiithic material are spherical and 95 % by 
weight of the primary spherical particles have a diameter equal to or less than 1 mo m. 



Data supplied from the esp@ce«et database - Worldwide 



10/6/2008 



Ililllllllllllllillllllli 



Dejjtisehes Patent- unci SSaritenamt 



'?DE 103 56 184 A1 2005.07.07 



Off enleg u ngssch rift 



(21 .; Aktsniieicnsr,; 103 5S 184.6 


fSDSntCi,': CO IB 39/36 


i22}MmeMeiSQ: 02,12.2003 


CS1B 39/38, B01J 29/4(5, CS4B 3&^6, 


(43) Gf er-ifegyngsUsg: 07.07,2005 


CQ70 48T/aS 




{72} Erfinder. 


BASF AG, 8?0g3 Lodwtigshafen, DE 


Bosch, Msrcci, Dr., i\^<;ns)r3ei!Ti, DE; Slluifef, 


USfich, Ds-., 67435 f^««3tatJt. DE; Fs'suenKron, 


{74)V6rtrst«r: 


iWalthias, Or., S7251 Freinsheim, DS 


Pstsntsnwiiite issnbruck Bosi Horschfer 




WschfTsann Huh:-;, SVSssnnheifn 





Dio toigend«n Angab»n sind den vort? A!ime{dereiBg«retcht8R Unlfeeriggen ent«otnmeo 



{54! Bssslchrunci: Zeoiithisches fiilaterisS vom PentasiS-Stt-uk&jrtyfs, seifje HefSteliang and seine Vterwendung 

(57) Z-ussftimet-sfassung; Zeolsifiijscfjss IV^ai:eria! vors^ Penta- 
sStyp mil einem Aiksis- und Erdaikaligehaii vor; hochsJens 
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Besehresburig 

[0001] D i; vor!:8;;ie:xk! Erfindung betrifft ain zeoiithisdies MaterisS vom Pentasii-Struikturtyp, insbesondere 
vom SlruKtu'typ ZSM-5, mit einem Alksii- und Erdalkaitgehalt von nochstsns 160 ppm und einem rrsoSareri Ver- 
haitnis von Si AJ Irn Bereich von 250 bss 1500, wobsi mindestens 95 Gew.-% der kiigeiformigsn Primarpar- 
tlKsi des Eesiithischen Malerisis einen Durchirsissser im Bereicii von kieiner odsr gieich 1 prn sufwsisen und 
mindeslsns 85 % aiier Prfr>-i3rpartii<el kugeiforrriig sind, Ebenso betrm die vodiegende Erfsndung einen Form- 
Kcrper, der dieses zeoiithische Material enthalt sowie die Verwendung des zeoiithischen fvlaterlais an stch Oder 
dss FormKofpers g!s Kataiysator. Weiter betrifft die voriiegende Erfifidung ein spe^ieiies Vsrfahrer;, sn dern das 
zeoiiti-sische Matsrisl oder der Formkorper, der dieses f^lateria! enS^alt, ais Kataiysator etngeset?.t wird, 

[00021 In safTitiicrisn gro&technischen chemischen Prozessen, In deners Kataiysatoren f-ingesBt?^ wsrden. ist 
man bsstrebt, die Stand^sit der Kataiysatoren und damit die Za!t, in dor ohne Kataiysatortivoscn ut^d daniit 
onne Eingrtff in den Process gearbeitet wsrden kann, zu erhdiier^. Eine MaSnahms hiedaei sst, die Teiici^sngro- 
&e der Katsiysaloren m veHsisinem. Sm Faiie eines^ isrisSaiiinen Kata!ysatof?naterials wis bsispieiswesse sines 
zeoiirhlsciier, Kataiysators bedeutet dies, dass die GraBe der Kristaiie, insbesondere der Zeoiithi^iristaiie, mog- 
lichst Kiein gehaiten werden soii. 

[0003] Zeoiiftie sind bekar^nterf^aften kristailine AiuniosiiiKate mitgisardoeten Kami- und Kangatrukiurer!. «is 
Mikfoporen aufeeisen, die vorzugsweiss kieiner ais ungefahr 0,9 nrn ssnd. Das Netevverk soicher Zeoiime ist 
aufgebaut aus SiCV und AiO.-Tetraedern, die iiber gemeinsame Sauerstoffbrucken verbunder) sind. Eine 
Obi'rsiGi-it der bsi^aniuen Stnjkturen findet sich beispislsweise bei W, ^,'1. Meier, D. Olson und Ch. Baeriochsr. 
"Atlas of Zeolithe Stn.i«ure Types", Elsevier, 5. .Aufiage, Amsterdam 2001. Dabei siod im ginselnen sS\V8 Zeo- 
iithe mit Fsntasii-Struktijr, insbcsondsrs die Tvpen fnit rdn!:genogr.gfisoher Zuordnung zur ABVV-, ACO-, .AEi-< 
AEL-. AEN-, AET-. AFG-. AFi-, AFN-. AFO-. APR-. .AFS-. AFT-. AF.X-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APO-,AST-, 
ATN-'. ATO-, ATS'. ATT-. ATV-. AWO-. AWW-. BEA-, BiK-, BOG-. 8PH-, 8RE-. CAN-. CAS-, CFK CGF-, CGS-, 
CHA-. CHk C10-, GON-, CZP-, DAC~. DDR-. DFO-, DPI-, DOH-, DON-, EA3-, ED1-, EMT-. EPi-, ERi-, ESV-, 
EUO-, FAU-, PER-, GfS-. GME-, GOO-, HEU-, fFR-, ISV-, !TE-. JBW-, KF1-, LAU-. LEV-. LIO-. LOS-, LOV-, 
LTA.. LTL-. LTN-. UfiZ-. UEI-. MEL-, MEP-. MER-, MFI-. MFS-, UGH-, iviOR-, MSO-. MTh-, MTN-, MTT-, 
MT^'-. MvVVV-, HAT~, NES-, NON-, OFF-, OSi-, PAR-. PAU-., PH1-, RHO-. RON-. RSN-, RTE-, RTM-, RUT-. 
SAG-, SAT-, S3E-, S8S-, S8T-, SFF-, SGT-, SOD-. STF-, ST!-. STT-, TER-, THO-. TON-, TSC-, VET-, VFi-, 
VNI-, VSV-. WiE-, WEN-, YUG- , ZON-StniKtu.f sowie zu Miaci^strukturen aus zwei oder msi-srder vorgensnnten 
Struktursn zu nennen. 

[00041 Je riach Einsat?.gebiet des Katalysators muss dieser, neben derKristaiigroSe, eme bestimmle Poren- 
groSe bzw. PorenvettesSunq eufweisen. Bsisoteisweise bet der Hersteliung von Trlethylertdiamin hat sich der 
Einsafe sines zeoiilhischsn Kataiysators vom Stroklurtyp ZSM-6 bewahrt. Neben den vorstebend beschrisbe- 
nsn E;gen.^ci;3ften n-u.iss der Kateiysaior aucii eine Destifntrite chemisciie ZusamrrienseUung aufwei-sen. ;m 
Falte- des ZSN4-5-Kataiysators ist beispieisweise ein bestimmtes moiares Veri^aitnis von Si zu Ai srr3 zeoiithi- 
schen Matertai vorteliiiaf t 

[00051 D:8 Vefwendung eines Zeol;tiikate!ysBtors vom Strukturtyp ZSM-S bei der Hersteiiur-sg von Trieti-iyien- 
diarnin ist beisDieiswe^se --r. der WO 01.02404 beachriftixen, wobei das rnoiare Verhaitnss Si za Ai irrt Bereich 
von 100 bis ?00 u^:d b.ssonders m^C:^ug^ im Bereich von 150 bLs 250 iiegt. Uber die ggnaue Hsrstellung des 
zsGiitiiisciifen Aki^vjTj.-dieriais *:rd dabei keine Aussage getfoffen, 

[OOOGj Die WO 03./004499 beschfeibt ein Verfahren zur aeiektiven Syntbese von Triethylendiamin, bei dsr ein 
Zsoiith-Ksta^ysato', in?,08sondere vorr^ ZSM-5-Typ. esngesvetzt wird. der ein moiares Vsmaitnis von Si zu e-nem 
Vrtai, V. im 3e'o ch \,or graSer 100, vorzugs^vefU von g'oSer 200, weiter bevorzugt vo" groSe'' 300 b's 40 000 
•ind besonders bevorziigt \'on 400 bis 5000 aufweist, Dabei wird das Mstail U, das in der Ccidationsstufe Hi 
bzw. !V autlreten kann, ausgewahit aus der Gruppe AI, B, Fe. Co, Ni, V, Mo, Mn, As, Sb, 81, Ls, Ga. in, Y, Sc, 
Or und Mischungen davon bzw. Ti, Zr, Ge, Hf, Sn und Mischungen davon. Besonders bevoi-zugt iSt iiierbei Aiu- 
mosiiiki^t. irji erfindungsgemaBen Beispiel vsfird ein Na-Altimosiiikat mit einem Verlialtnss von Si zu Ai von ' .000 
eingesstzt. Obsr Teiioiiebgrdaen wsrd in dieser Schrift nichts ausgssagi. 

[OOOTj Die EP 1 21 S 211 A1 besciireibi ein Verfahren zur Hersteiiung von Tr;eniyis=jrdiarr r-: ^f. ds^-n a s Kf-.- 
taiys.ator sin Zeolitiikateiysstor eingesetzt wird. der ein oder mehrijre MMaiis '-/ --n den Ox^daiiorissrufen M, iii 
Oder IV ais Oxids enthait wobei im Faiie, dass iVI gieicii Ai ist, das rnoiare Verhalfnis von SiO;, zu Aip. groi^r 
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;;S L'^OO ist. NeDcj!-; ZS?v;-5 Sind noch v/sitere Kataiysator-en vom Strukturtyp ZSM-11, ZS^1-23, ZSM-63, 
NU-87 Z-3M~35 ^-iowie rvlischstruKKsren offsnbari. Uber die Kristaligroila dss 2eoi!thisch8n Maisriais VJ-Xij: in die- 
ses Scnnn r-ichis gesagi, und das einzigs Beispiei betrtfft ein zsoiithischss iv^atfiria!., das Si und Is lind dasmit 

kesn Ai entnait, 

[0008] D e SHersteHung eines zeoiithtschen iviateriais vom 2SM-5-Typ ist in R. U.QSiomcz and J. M, Berai<, Ze- 
oiit^!S -1935) 65-72 beschiieben. Die dort offenbarter) Khstsile wetsen GnoEen von deutiici-i grofter 1 \irfi auf. 
VVeiter wird in der diessr Sciiriftdie Aussage getroffen, dass das Verhaltnis von Si 2U A\ keinen Einfluss auf die 
KristailgrSae liat. Explszit beschnetjsn sind Veriialtnisse von Si za Ai von 30 bzw. SO. 

[0009] in G. Reding, T. Maisrer und B. Krausbaar-Czametzki, Microporoiis and yesoporous Matesriais 57 
(2003) 83-92 wird dfs Hersteiiung eines nanokristaiiinan ZSM-S-Materiais mit Kfistaile sines Durdimsssens 
von kieiner oder cleich 1D0 nm beschrieben. Dabei tiegt alierdings das molare Verhaitnis von Si zu Ai bei 60. 

Gegensatz ziir vofstehend aufgsfuhrten Schnft vwrd in Reding et ai. die Aisssage gatxjffsn, dass, Js naci^ 
Hersteiiiingsveriaiirsn. die AnwBsenheit von Aiuminium einen srfiebiichen Einfiuss auf die Tsiichersgroilenver- 
teiiungausubi 

[001 S| A. E. Persson, B. J, Schoemann, J, Sterte und J,-E. Otferstedt Zsoistes 15 ;19S5) 6r -G :9 'ossciire- 
ben die Hersteilung eines ZSM-S-Materials mit Teiichcngroiien irr; Sere^cn von 130 bis 230 i^n Dabei liegt al- 
lefdings das moiafe VerhaitniS von Si zn Ai tm Beresd-s von ungafahr 50 oi.'s ungefanr 230. Urn i^ieine Teiicnen 
£11 erl^jaiten. wird in disssr Schrift au:sdruc;<lici-! emofoiiien, ZSM-5 mil e-nen-; niedrigen Verh-^ltnis von SiOj. zu 
Al,03 2:i- synthetisieren. !;t! GegensaL/ einer in dieser Sdf\-^\\ ztWenan L^teratursleiie (C. S. Cundy, B. Lo- 
yvs, D. M. Sinclair Faraday Diacijss. 95 (1993) 235-252). gemaf^ de^ die Tftiici^enx3r6{.le mit ziinehrnenderAiu- 
•Tiiniusv-konzsr-trafion zunin-mt, wurde von Person et ai- der gegsngesstzie EfftykS g&funden, Gema^ Persson 
eta;. v,u!xie da& zev tH;sr;'^^3 r/;sterai unter Ven^endung von N^-OH and such NaC: iisrgesfelit, Versuche ohne 
den Zusste einer Na-Verbindung ^uhrten zu sinerabneiimenden Kristaiibildungsrate. 

[0S11I P. A. Jacobs, J. A. ^.^arl8^s, ayrrthesis of Hsqn-Sihca Ai "1 -jo^ cat > !t<y Sicr^ ^ Si ^ 
snce and Cataiysis, Band 33. Elsevier, AnrJSlsrdajT) 1 987, isaschreiben auf S. 74 dieser Litaratursteiie unler an- 
derem, dass bai dsr iiersteiiung von ZSM-5 die gieich.zeitige .Ande-rung von zwei Paramotsm (wie beispieis- 
X i t> ( (ft ^ « <^ L..u^ 08 on"^ Oieie dt. Ai<an ,iUr^Svn^-<»se'-> 

tert>s) linerA'artete. schv»er vorherzusagende Ergsfenisse iieiert. Dabe: w'erden beispielsweise Krtsfalistruktu- 
'tr be t loiv n x-^! =rftn Verhaitnis von Si zu Ai von 750 gezeigl. die das Ersciieinungsbiid von zusam- 
nK-n^;ov'>.r ' S '} Den-tgernai^^ we.^de^ ir P. A. Jacobs f^i. irrVvVssentiichen deutiicii 

iiieinere S; zu .Ai-Vediaitnisss besci-irieben, die in der GroSsnordnung von 14 bis 45 itegen. 

Aijfgabensteiiung 

|O012| AngesiGf^s die-sss Standss der Teciinik lag dervoriiegenden Ertindung unter anderem die Aufgabe zu- 
grunde, eir-'zeofiti-iisdias Materia: mit einen-i groiJen rrjoiarer: Verhailnis von Si AI beroitEusteiien, das gieich- 
zoitsg sehr kigir^s KristaiSe und daruber hinaus einen extrsm oiodrigen Ail<aii- und Erdaii^aSimetaiigeiiait auf- 



[0S1 3] QsETigernaS betrifrt die voriisgsnde Erfindurig sin zeoiithisches sMatenal vom Str-uktuslyp ZSM-5 rnit ei- 
nen-s .'Xii^.ai:- isnri Erdaiksiigenaitgtiiait von hochslens 150 pprn und sinem molaren VerhaitniS von Si zii Ai im 
Bereid-i vors 250 bis ' SOO. wobe; niindsstens 90 der pr;fTiarpartikei d6S zeoSimisciien Materials kugeiformig 
s:"!<i :-;i;n<ii5steni; S5 Gew.-% der kugelformigen Primarpartikei einen Durchmesser im Bereich von i^einsr 

[0014] Der &rjg!!;;' "Strukturtyp ZS^^-5^ wie er irt^ Rahmen der vofiiegenden Er^ndung venivandet wird. be- 
zeicbnet ein zeoiithisches ^4ateriai, wie es in W. U. Meier, D. H. Oison und Ch. Baeriocher, "Atlas of Zeoiitiia 
Structure Typas", Eisevier, 5. Au^age, Amsterdam 2001. S. 184-185. als Zeoiitii vom Strukturtyp ZSM-5 be- 
schrieben ist 

[0015] GernaG einer bevorzugtan Ausfuhaingsfors-n der vorisegenden Erfindung -.vsisen rnindestens 38 
Gevv.-%. weiter bsvorsogt mindestens 9? Gsw.-%, waiter bevoj-zugt rnindeslerss 98 Gew.-% und insbesond&ie 
mindestens 99 Gsvv.-% der kugeifdrmigen Primarpartikei des zeoiithisct^en K'lateriai;? einen Di,:rcr-:mGSSor irn 
Bersioh von kisineroder gieic'n 1 pni auf. 

[D016| Der Eiegnfr "kugsiK>rfnig", wie er hv: Rahman der voriiegsnden Erfindting vsiY/enrtet wi.rd, bezeicinnet 
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Prirn;r»artik8l. die be! Untersuchung Ober Scanning Eiectron Miomscopy (SEM) bel Sifier Vergroi-sf ung iir- Be- 
re;ch vor> G 5- 1 G' bis 2,0- - 0" i-'v; vVessr.tiicnen fres von sdiarfsn Kanten sind, Dsfi^gemaS bsi^ichnet der Begriff 
'■i-o;jftSji>m:;4" be;dpiflisAf.'ise mn KugelformigeoderdeformsertkugeHormlgwte beispieisweiss eiiiptische odsr 
^j.k < I ' n -=,'e h-^e wooef m Faiie de* qjadeftcmigpn Rnnailei er bei obe swahnter Uits-su- 
chungsmsthods irn gsnanntssn Auficisungsbereich die Kanien abgerundet und nicht schart sind, 

[0Q1 7] GeiiiSa ftiner waiter bevorxugten Ausfuhrungsfofrn der vodiegenden Er^ndung sind mindsstens 31 %. 
welter bsvorxugt mindestens 92%, weiter bevofzugt tnindestens 93 %. wetter bevorzugt mirsdestens 94%, wai- 
ter bevorsugt mindestens 95 %, weiter bevorzugt fnindesitens 96% und insbesondere fTJindestens 8?% der Pri~ 
n^arpartikei des seoiithischen Matenaia Kugesformig. 

[001 B] Dsr Begriff "Aikaii- und Erdsikaitgehair, wie er im Rahmen der vodiegenden Erfindung verwendet wird, 
be^slchnst den Gehalt dss zsoiithisciien Materiais an Aikalimetaii, ger^chnet ais Aikaiimetaiioxid, und Erdai- 
iiaiimetall. cjerechnet ais Erdalkalimetalloxid, wobei unter dem Beg riff "Aikaii" die Summe aus sarntiichen Aii<s- 
iimetallen und unterdsm Begriff "Erdaikali" die Summs asis sSmtifchen Erdaikaii??ietsiien Jeweiis gerechnstais 
die sntspreci-isndsn Oxide, m verstshen sind, 

[0019] GensaS einer bevorzugten Ausfuiirur^gsform der voriiegeruien Enlndung betragt der Aii'.s!!" uru3 Erdsi- 
kaiigehalt des zeoiimischen Msteriais hcchstens 125 ppm, weiter bovcrzugi hochstsiis 100 pprri, tester bevcr- 
zuglhochsterss 75 ppm ur.d insbesondere bevorzugt hochstens SO pprrs. !m Rahmen der vodiegenden Eriin- 
disng ssnd auch^sakaiiund ErdaiKaiigebalt dss zeoiithischeri Materiais von hoohstens 25 ppm uf^d oder hdchS" 
tens 10 ppm mogiich. 

[00201 DemgamaE betrift die voriiegende ErfindUfig auch mn zeolftiiisciies Material, wie oben beschriebsn, 
vvobeidar Aikaii- und ErdaSkaligehait hochstens 100 ppmbetragt. 

10021] Die 3eSti!TirfUin>3 des Aikaii- und Erdaikaiigeiialts des zeoHthischan i\<'iaterials erfoigte ;rrs Rahmen der 
sjrepew.- i.r - •< r 'j^m.-f -vjcn - -o-k uc,- ireb*- i<»'-f/etfiode D " fc s "! g e ler P- v-t >^ ' 'l" 

sc^ tfseTSWjrdeau en t Hf n^ m m 'x v. - ^-^^ s tu Nie r 'K'-^ hi^ 1 

RucKStanc: m l sor/e-slnerte ?Mbau^e j-n! jrv.<. 1 n ^ u ^^-e -> 'Nasht vcbLt-f ■ i 'pK <- . r\. i h ^ 

gsiost. Die srhsitene Losung wurde quantetativ in einen 50 :'ni-Messkojb8n gsspuit und mil Wasser bis zur Mm- 
ke aufgefulit. In der Rege: wnjrde ein Biindsnsak: entsDrecnftnd iiergesteiit. Die SO hsrgesteiiten Losungen wisr- 
dsn d Jrci": Atomabsorption rrsii Fiao-irr^entechnik fur d^e au Desl^nimenden Eiemente anaiysiert. !m Atomabsorp- 
iionsspektrometer v^/Lirde ais Brsnngas C-xHy/Luft vsrvvendfjL 

[00221 Was die pfirnarpartiksi des zeoiithischen Msteriais anbsisngt. so sind Durchmesssr von weniger ais 1 
pn-! bevorziigt, VVeite;- Devorzugt sind Durci-imesser von i'iociistens 900 nT:, wedev bs'^ormgt von hdci-istens 
8GG nm. vveit>3r bevor^ugt von iiociistsns 700 nrn, weiter bevcrzugt von hocnstens 500 nm und besonders be- 
vorzugl von hociistens 500 nm. Weiter bevoaugt weisen die Pri?Tiarpartikei dss zeoiitnfscherj Materials einen 
Durchir?\esssr irn Bersich von mindestens 10 nm, ivsiter oevorzugt von rfdndestens 20 run, weiter bevorzugt 
von mir^dest8ns 30 nm, weiter bevorzugt von m^ndestens 40 nm und b&sonders bevorzugt von nsindestens 50 
nm suf. Die Ourci^rnesssr iiegen besonders bevorzugt in einem 8er8lcr^ von 50 bis 500 nm, weiter besonders 
bevorzugt von 50 bis 400 nrnr*,veifer besonders bsvorz;,igt von f50 bis 300 nm, weiter bssonders bevorzugi von 
50 bis 250 nn-j und gan;; besondsrs Devorz.ugt vor) SO b;s 200. nm. 

r0€-23] D;i;;V:Qen-!;iB beirifft die Vv-jriiegende Erfindung auch ein zeoiiti-iisci-ies Matsriai, wla obsn beschrieben, 
l- orni. ' Si-^ is^ P-i'^\'^rna^rt!ke des ::ec .tbischen Materia's \;n Bere;Gh von 50 bis 25Q nm iiegsn. 

[0024] GsmaB einsr wsiiorer? .Ausfiihrungsfomn der voriisgenden Effindcirig kann der Ourchmesssr auch im 
Beresch von SO bis 100 nm oderim Bereict^ von 100 bss 150 nm o<ler im Eiereioh von 150 bis 200 nm Oder im 
Bereich von 200 bss 250 nm iiegen. 

fQOasi Die Durcbrnesssr der Primarpartikei, wie sie m Rsi'tmen der voriiegenden Erfindung bsscihrieben wer- 
den, konnen beispieisweise Ciiser die eiektronenmikroskopischen Verfaliren SEiVi (Scanning Electron Micros- 
copy) und JEM {Transmissior) Electron Microscopy) bestimrnt werden. Die i.m Rahmen der voriiegenden Erfir;- 
dung bsschriebenen Durcbmesser wurden Ober SEM bestimmi. 

|0026| Was das moiare Vsrhaitnis von SI zu Al im zeoiithischen Material anbeiangt, so lisgtciesss br;vc^/;Ljgt 
im Berslch von 300 zu 10G0, weiter bevorziigi im Bereici"! von 300 bis 900, welter bevorz-igt im Bereioh vot^ 
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300 bis 800. waiter bevorzugt im Bereich von 300 bis 700 und insbesondsre tevorzugt im Sefeich von 350 bss 

60D. 

[00271 DsmgemaS betritft die voriiegends Effindung aucn ein Eeolstblsches Matefial, wis dben besshrselser), 
wobsi das moiare Vsrtiaitnis von Si zu Ai im Bsreich von 350 bis 800 liep 

imn] GemiS weiterer AusfOhryngsformen der vorliegenden Erfindung konnsn die malarw Verhiitnisse von 
Si Ai auchm B&mch von 400 ijls 600 oder im Berescii von 450 bis 500 iiagen. 

10029] Das erfindungsgemaSe kristsioe zeolitiiische Maieiial, insbssondere vom StruMiJit/p wslst 
bevofis^elne monodisperse Partikeiverteiiung auf, wobei der Vafiationskdelf i^lent wenigsr ais 10% betragt, 

[00381 Die spezifischs Oberflache des erfindungsgemaBen knslaiiineri zeoiitiisctien K4atenais, bestlmmt ge- 
maiS DIN 86131 (BET), ii^t im Afigameiheii bei mindestshs 350 m^/g. bevorzugtbei mindestens 400 rtvVg und 
insbesG-ndere bavorzugt bei mindestens 426 m%. Besspieisweise bevorzugt (iegt die spsKifische GbMapne 
irn Sereich von 350 bis 500 m%, weiter bevorrugt im Bereich von 400 bis 500 m% und insbesdndem bsvor- 
zugl Im Bersicih von 425 bis 500 m*/g. 

[0931] Das Por!er^volun1en des erfindtingsgemaiisn l<nstaliiner) zeGi!thischen Materiais, bsstimrrrtgemaa DiNi 
66134 (Lan[giiiuir) Ji8gt im AiigsfTiiaiiien bei mindestens 0,6 mi/g, bevorzugt bei mindestens 0,7 mi/g und ins- 
b^ndefe bevoriugt bei mindestens 0^8 trtl/g, Sesspieisweise bevorzugt iiegt das iPorenvQiumen sm Bereich 
von 0.5 bis i, 5 m!/g, wfeitar bevorzugtuT? Befsich von OJ bis 1,4 mi/g unci insbesondare bsvorzugt tm Bereich 
von 0<8 bis 13 ms/g. 

[00321 Das erfindungsgemaile zeoiithischs Material kann gsnersli gemaSi. samtiicher geeignster Vsrlahr^r^ 
heressteiftwerden, die ZLs darn wie obon spezifiZierten zeolitiiis^^ 

be^ndero bevoreagt zam ZSM-S^Strnktuf^p mren. Zu mogiichen Pentasii-Strukturtyperi sei auf die oben 
aufgefuhrts Liste vem\&s.m. 

|0G33| Aligemeinen wsitisn die genannten Zeoiime vcm Pentasii-Str ui<turtyp, insbesondsre vom Str ukrur- 
typ ZSU-6 6adurd-) i-iSrgssteilt, dass sine Mlschmg sus einsr SsOj-Queiie sowie aus; ainer Ai-Qisaiie urid einsr 
slici<stQffha!tig8n Base ais "fempia! (^Schabionen-Vsrbindung"), gegebenenfalis noch lintsr Hinztifugtsn mir> 
dsstens einer basischen Verbindung unrer Eigendruck Oder untsr erhohterri Druck irs einstr; Drijckbehaitsr un- 
tar erhofits' Tempftrafer im Zeitrauas vor> rneiireren Siunden bis zu einigen iagen urrssetzt, v^jobe: ain knstalli- 
nas Produkt entstei-it. Dieses wird abgetrennt, gswaschen, gatrocknet und zur Entfarr^ung dar orgaf^isqhen 
Stickstoffbase bei erhdiiterTempsratur calaaniert. in dem so erhaltenen Pisiver Iiegt Ai zumindest teiiw<i!se in- 
n&rhah das Zeoistiigitiers in wsohseindem Anteii rt>it 4-, 5- ode?- 6-facher Koordination vor. 

[00341 DemgamaB besdireibt die vorliegende Erfindung aucn ein wie oben besct-sriebenes Vsrfaiiren, das da- 
durch gekenrizaici^net ist, dass ais Startmatenai und/oder Edukt bei der Synfiiese des rnir^desfens einen zeo- 
litiiisGhen Materiais keine Aikalirnetallverbindung ;jnd keine Erdaikaiimslaiiverbindung eingesetzt werden, 

|D03S| Das erfindungsgernai'Se Verfalnren zaiciinat slcP. unier andsrem daduroh aus, dass, im Gegsnsatz zu 
vieien Verfahren, die irn Stard der lechnik beschrieban sir.d, kbine Natriiimverbtndung unci auci^ keina addere 
Aikaiirnataiiverbindung .ind/oder Erdaikalimstaiiverbindung ais Starter singesetzt werden- Damit wild vertrsie- 
den. dass aus dem zaoiitiiischen h/latsrial, das nur d* oben beschrisberten, ssbr geridgen Mangen an Aikaji- 
■-naraii snthaiten soli, Oder eins sainsr Vorstufen Aikalimstai! und/oder Erdalkaiiroetail in mindestens einsm 2U- 
satKiiciian Rsaklionsschritt gntternt warden muss. 

[00361 GemaS sir^er bavorzugten Ausfuhrungstbrm betriITt die vodiegende Erfindung daher sin Vferfahren zuf 
Hefsteliung eines zeolithiscbsn iViateriais, wie oben bescbriebsn, umfsssend die Scbntte 

(i) HersMiung sines Gsmlschs, enthaitend mindestens efne SiOj-Queiis. mindestens sine Aiurniniumgusiis 
und mindestens eine TsmpiaJvettlndung, wobei das Gemlsch hoahstens 150 ppm Aijtaii- und Erdaliiaiime' 
tali enthait und wdbei die mindestens eine SiOj-Queiie und die mindegtans sine Aiuminiumqueiie in einem 
yengenverbSStr^is eingesetzt werderi, die die liidutig eines kristaiiinen Matssnais mit einem ntolafen Ver- 
haimis von Si Ai im Bemidi von 250 bis 1500 eriaubt; 

(is) Umseteung der im Gsmissh ersthaitenden Nferbindungen unter Erhait sinsr Mutteriaage, enmaitend kris- 

taiiinss, mirsdestens einen "feii der mindestens einen Tempiatverfoindung snthaitendes Matsriai; 

(iii} AbiT-snnen dss kristeiiinen Materiais aus der Mutteriauge; 

(iv) Entfernen der rrsindestens einen Tsmpiatverbindung aus dem kristaiiinen iMatenal. 
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[0037] Der BsgriiT "Primarpartikei", wie er jm Rahmen dervoriiegenden Erflndung verwendstwird, bezeichnet 
Partikei, die ausschiieftilsh dureh kovalente Weehsgh(¥irkung gebSidet sind und m denen keins 
Van-d8r4Vas!s~VVeci)S8iwirkup>gen beim Aufoau eines einzeinen Psrtikeis betoiSigt sind. im Rahmeii der vor- 
iiegendsn Erfindung bezieht sicii der Begril? "Pnmarpartiker aof Kristaii**, die aus der Abtrennung aUs der Uuh 
tsriauge gemaS obenstehend bass^risbsnem SehriJt (iii) resuitiemn, 

[00381 Ais SiO,-Queile konnen samtiiche Vferbindungsn singeseM werden, die die Hersteiiung de^ erfin- 
dungsgema&en ^eoiithisohen K^ateriais eriauben, Bevorzugt werdsn besspieiswsise Kiesei^iure Oder em Kie- 
selsc); Oder eirt Gamiscsi aus zwei d^ 

miscH aus ?.wef Oder mhf y^^rschiedenen Tefe-aalkoitysiianefi oder em Gemiscfi aus mindestens einem Kiesel- 
soi und rnindestenseinsm TetraaSkoxysilan oder ein Gemisdh aus Kiessisaure und mindestens einem Kiesei- 
so; Oder sin Q&miscit sus Kie-selsaure und miiidssfens einem KieselsDl und mifidestens einsfrs Tetraalkoxysi- 

Ian eingesstat 

[00391 Ganz aligemein kSnnen im Rahmen der vorliegendan ErTindung als SfO^fQuelie ysrblndangen odsr 
Gemische aus Verbindijngsn der aligemeinen Zusarrstnenseteung 

mit X - 0, 1 , 2, 3 Oder 4 eingesetet warden, wobsi R und R' vone^nsnder v'srsci-iieder; se^ n l^onnen jnd jeweiis 
gieich WassersUjIf, CrCf-Alkyi wIe beispieisweise IViethyi, Etityi, r^-Propyi, iso-Propy:, n-Sulyi. iso-Butyl, 
tett-BuJyi, Pentyi, Hex\A, Heptyi oder Octyi, Q-Cs-Cydoalkyi wie Cyclobutyi. Cyoiops;nr/i. Cyoioi-.sxyi, Cyciol-se- 
Dtyl Oder Cycioocty:. Aryi, Alkylary! Oder Aryislky! sein konnen, oder wobei R und R' gieicii ssin Konnen und 
ievve^is gisicn Wasscrstof. C,-C.,-A;kyl wie beispieisweise Methyi, Ethyl, rvFnopyi, isoPropyi, n-Butyl, iso-Biityi, 
tert-Butyi, PsnEvi, Hexy:. hepiys oderbctyi. C^-C^-Cydoa!kyi wie CyciobLityl, Cyciopentyi, Cyciohexyl, Cydoine" 
piyi Oder Gyciooctyl, Ar>'l. Aikyiary! oder Aryisikyi sain kdnnsn. 

[0O4OJ Gsrrsaii siner bevorzuciten Ausfi)hrungsform des erfindiings^maSen Verfahrefis \^jM ais SiOj-Qusiis 
eine Verbindung der aligsmsinen Zusarrimensetzung 

qder der aiigerneingn Zusammensetzung 

eingesstzL vvcbt-; .R' g:&^:.n WassersictT .ind R gla-cn C-C^-Alkyi svie beispielsweise Methy!, Ethyi, n-Propyl; 
i.so~Propyi. n-Buiyi, ^so-Butyi, hisrt-Bijtyi, Pentyi,, Hexyi, Hep^i oder Octyi tst. 

[00411 Ganz besorviers bevor^ugt wirxj ais SiO^-Queiie eine Vettindung der aiigemsinen Zusarrinjensetzung 

Si(OR), 

eingesstzt, wobei R gteich C.-C-AiKy; wie Deispieiswefse Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso-Propyi, n-Bufyi, iso-Butyi, 
tert'Bjtys, Panrvl, i-JexyS, Hepiy; odsr Octyi. vveiter bevorzugt Methy!, Etiiyi, n-Propy!, iso-Propyi, n-But>'i, 
;so-Suty: Oder t&"t-Bury;. wester b&vorv:ug; Metriyi, Ethy!, n-Propy! oder iso-Propy!, weiter bevorzugt Me%i oder 

Etiiyi und insi3asonders bevorzugt Ethyl sst, 

r0042| Ais AJurniniusiiquoiis Konnen samfiiGi'ie Verbindtingen eingeset?i werden. die die He^stsiiung des er- 
findung^gemaaefi zsoiilhischen ^./1at^■!rla^s eriaLiben, Besonders bevorzugt werden im erf.ndu'ig-igeriaiisn Ver- 
iahren ais AiurY?in'!JiT>que! e A ^ry- ismnitrat, Aiumfniurftsulfat oder Tnaikoxyaluminate der Zusarnrnensetzung 
AI(OR), Oder ein Gemisch aus ^'wei oder mehr dieser Verbindungen eingesetet, Bezugiich der Triaikoxyaiunf}!- 
nste der Zusaa^mensetzung Ai(QR)j konnen die Reste R gieich oder versciiiedsfi voneirsander seirs und fOr 
C -C..-A;kvi 'A^e Deispieisweise Metiryi, Ethyi, n-Prop>1, sso-Propyl, n-Butyi. iso-Biityi, tert-Buiyi, Pentyi, Hexyl. 
HeDh-i Oder OciV:, C^-C;,~Gyc!oaikyi wie Cyciobutyl, Cyciopentyi, Cycioiiexyi, Cycioheptyi oder Cycioocty!, Aryi, 
Aikylaryi odsr Aryiaikyi stehen, 

[0043| Gerneii einer gens besonders bevorzaglen Ausfuhaingsform erfindur.gsgsmasieri Verfahrsns Wird 
ais Aiuminiumqueiie A!Ufr(in!-im.suifatoGtad8cai!y!;1raS' eingeset7X 
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[00441 AlsTempiatverbindung kannen samtliche Vsrbsndungen eingasetzt werden, die dis Herstdiyng dss er- 
findungsgsmaSsn 2:soiithiSGhen Materiais eriauben. Besonders bevorxugt Wsrden Im Sffindunpgemiaen A/er- 
fahren als tempiatverbindung Tetraaikyiamirseniurnhydroxide der aitgemeinen Zu^mmensetzung 

imR'KR'JQH 

Qing&s&tzt, vwabei R, R', R"und R'" gielch oder voneirsander versehieden sein konnen uRd Jsweilsgleich Was- 
serstofi; G,-Cs-AiKy! wis beispisisweise Ue^yi, Ethyl, rt-Pmpi^, iso^Propyi, rhButyi, iso-Sylyi, tert-Bytyi. Pen?y!, 
Hexyi, Hept/iod^r Octyi, C^-ee-eycldaSkyi wie Cycldbutyl, Cyclopentyi, Cydohexyl, Cydohep^ odefCyctooc* 
tyr seirs kSnnen. Ger!i3& elner v/eiter beyorzugtsn AusfuhmngsfonT? des er^ndunigsgsmaSen Vferfahrsns sind 
R, n'. R" und R*", wester bsvorzygtC-Cg-AikyivvIe beispielsweise Mej^yS, Ethyi, n-PfQpyi, iss-Pmpyi, n-Biity!, 
Iso-Butyi: tart-Butyl, Pentyi, Heseyi, Hepty] Oder Odyi. welter bevdrzugt n-Propyl oder iso-Propy! und Insbeson- 
dere bavorzugt n-Propyi, 

[0S4S] DemgemaS betrifft db vofliegeride Erfindung auch ein Verfahren, wie obsn beschriebeii, wbbsi ais 
SiO^-OuBBe eln Tetraaikoxysilsn, ate Aiuminiiimqueile esn Aiuminiurrisuifat und ai& Templatyerbindujig Tstraal- 
Kyiammonlumhydroxid elngesetai werden. 

[904S| GemaB einsr insbesondere bevorzygters AusfiihruRgsform snthait das Gsmisch g&rrt§6 {}) susat^iich 
VVasser. 

[00471 GemaS esnsr insbesondeire beVorcustsn Ausfuhrungsfom? werden im erfindungsgsmafisn Veriahren 
ais SiOj-Queiie TatrsethOKysiian. ais Aiurr:iniufr!queile Aiu=7iiniu-r^su:fatocladecahydrat und ais Tempiatverbin- 
dung Tstrapropyiarnrncniumhydroxid esngssetet. 

imm} Demgerm beschreifat die votlfegende Erfsndung auch ein Vferfahren, wie oben besehfleben, das da- 
durcb gekennzaidinet ist, dass gsmaS (ij ein Gemiscb,: entbaltertd Tetraethoxysilan. AlufrsiniiimsuifatDctade- 
cahydrat, Tetraprdpyiammaniumhydroxid' und Wasser, hergestatit vtfi'fd. 

10949] Die Oissen g«narsntsn, im Gemlsch gemSS 0) enti^altenen Verbindung&n werden in molaren Verhgltnis- 
sen sirigesetzt, die die HerstelSung dss erfindungsgernaSep. zeoiithischen ivlateriais, insbesondere nM dem 
obensfehsnd besGhrfSbeJien niolaren Verhaitnis von Si zu Ai Bereich von 250 bis 150D erlaubsn, BevoCTgt 
mrd ein Synthessgei ais Gsrnisch gemaS (i) eingssstet, das foigende iTjoiare Zusamrnansefeng aufweist, wd- 
bei: Si inder mindsstens einsn SiCj-Queiie ais sbj, gerechnet w=rd. Al in der mindestens einan Afuminlumquel- 
ie ais AiyOs gerechnet wird imd die Abkur^ung Tlvip fur die Tarripiatverbindung stent 

und X- 0.2 bis 1.0, y ^- 2.5-10" bis 25 10" undz=15 bis 100 sind. 

10050] irri Aiigerneinen weist das Syntha^Msgal, das Gern.f,i-h g&maii (> , cin AKa. .nd F daikc ico^-i t vo-i 
h^sfeer«i£^ ppnii bsvoreositvon'hSchstens-^ PIM«, weit^-b6vc»»igt:V6o.h86*(S^ns ^ ppin.af>d lf?s'b8S0f>> 
d®re bevofiugt von hadistens 1 0 ppm auf. 

10051] Die Zugabereihsnfoige der Bestandteiis des Synthesegeis istin der Ragei unkntisdi. Gsrttaaeinsr be- 
vorzugtsn AusfOhrungsfonrs dss erfindungsgerna&en Verfai^rens wird eins Losung odereirss Suspension, be- 
vorzugt eine Lbsung der mindestens einen Tempiatveitfndung vorg^egtund dieser Lesung die mindestens 
eine SiOj-QueHe zitgegeben, Diese Zugabe findet bevorzugt bei Tempsraturen inr? Bereici-i von 5 bis 40 "C, 
weiter® bsvoizagt im Bereich von 15 bis 35 - C und besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 30 "C statt. 

|00S2| Je nach SiOy-Quelle urtdl/oder Ai-Qye!ie ist es mogisch, dass im Gemisci-i gemiS (1) dufch belspieis- 
weise Hydro^yse ein odar mehrsre Alkohoie entsteben. GensaS siner besonders bsvorzugten Ausfuhryngsform 
\md disssr mindestens eine Alkohoi vdr der Knstaliisation des zeoiithischsn Matenais abgetrennt, Oabei k6n- 
nen aimtliche geeigneten Abtrennverfehren eingeset^twerders, wobei das Abdestiiiieren besonders bevorzugt 
1st. Disse Des^iiation kann ilserbei beispielswefse bevorzugt be! Nerrnaldrudc oder-unter gegenuber Normal 
druek verrirsgertem Dritck ertoigen.: Wester bevorzygt wird das Abdestiliieren des mindestens ginen Alkohois 
be! Sympften^psratursfi im Bereiei'i von 85 bis S5 "C-ttnd insjsesorKfem im Sereioh von SO bis 95 *C durchge- 
fuhrt 



I0QS3J DensgernaS betrifft dse vodiegende Erfindung audi ein Aferfahren, me oben beschneben, wobei vor der 



DE 103 56 184 A1 2005.07,07 



Umsetong gemaS (ii) der im Gemisch gemaS (!) erststsheRde Alkohol ahdestiinest wird. 

|0954| im Rahmen des erfindungsgeniaSen Verfahfens ist oiogSich, die mindestens sine AlumlniumqUeile 
vor Oder nach der Abtrennung des mindestens einen Alkotiois deiW Rsaktionsgemisch zuzugebsn. GemaS el-- 
ner bsvorzugten Ausfulirunssfom-i erfoigt die Zugabe der niindesteria efnen Aluminiumqusite nach der Abtren- 
nung das msndestens einen Alkohois. 

1085^ GemaS einer weitsr bevofzugten Ausnilirungsform des errinduns^emaEen Verfalvrens wiitJ das nach 
Abitmn&n d^s rnifXJsstens elsleh aus der Hydrolyss srhaitsnen AlkGhoiserhalteneGerrilsch, welter bevoraugt 
der am der Destiilati<in ertiaStene Sumpf, mit insbesof^ders bevorzuglWasser, we!ter:bevt>r?.ugt mit VE-\Afess8r 
versefet Oabes wsrd bevorzugt so vie! Wasser zucegeberi, daiss der DestillaUtsrisvertust Sn etwa kompensiert 
wird. 

[005S| Die Umseteung gsmaS p), aus der krlstailines zediithlsohes iVlafenal in seiner Muttetiauge srhalten 
wird. findet bevorzugt bei Ter^iperaturen im Befsich von 150 bis 180 "C, bssonders bevqrzugt im Berelch von 
1 60 bis 1SD *G iJrid insbesondere Im Bereich von 170 bis 18Q *C s^8, 

|0D57| GsrnaS einer insbesondere bevorzagten AusfuhrLtngsform des srfindungsgemiSsn Verfahrens findet 
die Unisetzung gemsS (ii) in einem AutoWaven wie befspleisweiss in einem Stahiautoklaven statt. Wester be- 
vorzugtwird zurtvindest Wahrend eines Tells der Umsefeungsdaiier das Reaktsansgemisch geruhrt, 

[OOSai Die Daosr der Umselzung gerrtSft (t.) ilegt bevorxugt im Bereich von 1 bis 48 b, welter bevorzugi-im 

Beraich von 4 bis 36 i"t und bssonders bevorzugt im Bereicii von 12 bis 24 h. 

[QQ59] Oer Druci.; bei dieiser U-risetz-srg gej-nal?, (i) liegt bevorzisgt in^ Bereici^ vo;: NorrTiaidrL!c!< bis SO bar, wei- 
tsr bevoi-zogt Im Bereich von 5 bis 25 bar und besonders bsvorzugt in^ BereiCi'i von 10 bis 15 bar. 

[S96fe] DerngernSii betnf-ft die vorjiegende Erfindung ssuch ein Verraiiren, wie oben bescbneben. VvObsi die 
Urnsetzung »3erna& (ii) bei siner Temperatur im Bereich vor? 1 50 bis 1 SO °'C in einem AatoKiaven bei einer Um- 
setzungsdauer von i bis 48 h urngesetzt wird. 

[0061 1 QemMh einsr bevorzugten Ai^sfuhrungsform vt/ird der pH -Wert der ^/luHeriauge, entiiaitend das kristai- 
iifis /•eoiiii^ische Maferiai, bevofzugt nad- AWcfihIen auf in etwa F^aumtemperatur und vor den? Abtrennen gs- 
. ' / jct-r-c P' ' f<obte'\C oi cBftLgneten Vsitindung auf einen Wsrt im BereicJi von S.S bis ?,S imd 

beyari:u;;i ir-^ Sereicii von 6 bis 7 geb?scht 

[SSS2| > '!'->. vu-u'i smcis-n€ J- j &v ± r ^ ^ ) >3 s ese 

feizsaire, Sd'i-sve-feissure, Pi-:osphors3ur8 ^\v<^ i !er Ca r ) % s ! Oijo 

Oder Poiy'carbcnsauren, die aitein cider als G-- 1 a^zv If- 5 *<■ \c"'^f-i 

ret son » sh v e a-r ten Sajrui x ^ v ft <=■ t >d<^ n erdj n t a \ " r c en d e 

Saursn in Losung aiiv^issete^ so istsis Losji g&TS'Uol bm-iieibveisc b il. bc^ )r j^' •^t- 

senders sind hieWs Saursn, die in einem racMoigenden Caicirie-S'-T-tt wf tierrt m'd&n Kornen ,A/e Dfc 
spieisweise Carbonsauren Oder Saipetersaure. 

[0063] Qen-ssO. siner bescndert? Devorzugt i M ^ - ^ f ndu k t ) e-f^ rens vwd da& 
kristaiiine zeoliSi-iiscf-ie Material vom Per.iss t k (-^'^r k t vo'-n &truKt i tv j <iSW v.< jrc s e n qeesg- 

net^.^ i. > <. i <5 n ti ! t igf trcv I jnf-< /efs> opvc zucji noiii inesod^'r-'a'' 

rerergssigneterVerfariren getrocKnetijndwjedr i-i n bevofzuQt anscn e lerd ::8iciier D8Urf:;!nie i.-g K-snn 
bsispieisweise bevor^ugt ir; siner geeigne en Ga4>atmospna''8 eroger wnbe beso icers bevw. ^uct U'ft 
unci/bder Mageriuft ais Gasatrnosphare verwendei wind; 

[0064] samtliche Verfahren zur Abtrennung des Knsta linen reo m s>.ien Mater 3 s Si.s se ner Vu ^eriduge 
sind denkba?, Unter andersm seien etwa Filfa ions>- Ultrafiltrations- Dsall^tions- Zcntr fotj «r^/>='rfab'-f n oder 
etw'a Spruhtroc-Knungs- und Spruiigranulien/o'fab'en gerannf Bevo zugt wiai das kristaHre ^coi tbtocnt. *'a- 
teriai durcin Uitr^flitration aus der Mutterlaugs at^etrennt 

{00651 DemgeniaS beschrsibt die voriiegende Erfindur^g auc^ sin Verfahren, wie oben beschrieben, wobei 
da^* zeoiiJtiiscfis f^aterssi n-dtteis Ultrafiltration gemafJ {ili) aus der Muttsriauge abgs^ren^^t wird. 

[0066J Vor der Abtrersnung des i<ristaii!nen zeoiithisciien f^^ateriais aiss der Mutterieuga ist es moglich, den 
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Gehsk d«r Mijvseriauge an zeolltnischsm Materia; durch Aufkonzentrieran zu erhohen. Details xur Abtrennung 
des kristalHnen /-.eoiithischen fs'latsriais aus der Kjlutteriauge sind auch m der DE-A 102 32 ^06.9 zu linden, dia 
diesbeizogiich dorch Sezugnahme in den Kontext der voriiegenden Anmeldiing voiUmifangnch sufgenorrirrsen 

wird. 

[00675 i r-n Falls, dass bsispieisweise nach der Spriihtrocknung eine wsitere Trocknung erwunsdit ist, wirxi das 
von der MutierisiK-e abgetrennts rsoiithische Material bei Temper^turen im Bersich von :m aUgemeinen 80 bis 
1 6: rc , bevor^Licit vcH-i 90 bis 1 4erc und besor>ders bevorzugt von 1 00 bis 1 30X getrocknet, wobei die Trock- 
: ■■ iQsdiiuer im Aiigenieiris;^ be^ 6 h Oder mehr, beispieisweise im Bereidi von 6 bis 24, iiegt. Es sind jedcci-? in 
Ab'C-:! •j!i9'<--' t vo-n "sj -u-gKeii&gel-iiait des za trocknenden Matenais auch kOrzere Troci^enseit wie beispieis- 
wsise ungsfaiv 1 ,2, 3, 4, oder 5 h mogiich. 

[006S] Die anschileiiend bevorzugt minda«;tens einrtia! erfoigende Caldnierurig, bsi dfjr garaM. (iv) die rrvn- 
dsstens eine Tsmoiatvarbindung tind gegebsnenfaiis die mmdestens eine, obenstefiend bsschrieben Saare 
aus dern kristailinsn Material entfernt werden, wird bes Temperaturen im Bereich von ir?? aiigaft^eineri 400 bis 
750*C, bevorzugt von 450 bis 600=C und besonders bex'or?.ugt von 490 bis 530'C dorohgefuhrl. 

[0069] D'te Caicinierusng kann unter jeder geeigneten Gasalrrx;s.pf-ia?-8 ftrfnlger;, wobsi lu-t und/oder Magsrruit 
bevorzugt sirsd. WeKsr wird die Caldnierung bevorzugt in sinern rvlLiffeioton, einom Drohrori-G^en ond/C'dor si- 
nem Band!<aiziniefofen durchge^hrt, wobei die Caidnierungsdausr Mlge^ne-r^en bei 1 h c<ier fnen^ be.- 
spielsweise im Bereich von 1 b s 24 oder .m Bere oh v^n 4bs12s Dci f Rr^i^ 
dungsgemaSen Verfa.hrens beispieisweise mogiicti, das zeoiithische Materia: nrymsK ^^i^-'.a] uce^ oUer :ur je~ 
weiis mindastens 1 i^ wle beispieisweise isweiis im Bereicii von 4 bis 12 h, bevcrxugt im Bereich von 4 bis 8 h 
zu calcinieren. wobei dis Ternperaturen vvahrend eines Caicinienjngsschriites glesc!-; biaiben odsrkontiriuisriicii 
Oder diskontinuisiiicn gesrKisri; v/srden kdnnen. Wird zweima! Oder onsr calciniert. konnen sich die Caidnie- 
rungstsmporaturen in den einzeinen Sci^ritten unterscheiden oder gieiCii sein. 

(0070] DemgernjSB be* e v leccr if tr r < i ic w \f 3 ^ m( oc r ^ \ a « 
gamaS (iiDabgetrannte kriStalhne Matenai runacnst bet einsrlsmperatur ;fn Bereidi von SO bis 160 'C getrock- 
net und anschiiefiend gerriaii (iv) bei &mr Temperatur \m Beresch von ^00 bis ?60'-'C caiciniert wird. 

|00?1j GernaS weitsrsr AusfiiiiryngsforrTsen des erfindungsgemaSen Verranrens kanrs der Zeoiil;-! naci^ der 
Ab'r?-^iu i,?uncoaei na nee i T-^L-vne fv^o^i < i c'e-', C^iun-^ en h \< '■^ 

imlem'orfan warden, wobei das abg&trennfe knstalline Malsnal rnit rninde-siens fi:iner geeigrselen Wascnsua- 
stanz in Kontakt genracht wird. Ganz besonders bevor<;ugt wird das krislaiiins zsoli^iiisohe Materia: vor dersi 
Trocknen mit VVasser qewasoiien. DerWaschproxsss kann im Rahmen dervoHiegenden Erftbdung sowohi mit 
^ e'"^ It t t au- ^\-s-> c t i J An ^-^ 

Sine, bsi denen as:- vyssci'spfttzess n'lit sovsfohi Wasser in fiussigem Zjstand and Wasserdarripf, gie:cr!Z&it!g 



10072] Wird die Senandlung mit Wasserdsmpf gewahit, 
ders bsvorzugt mit VVasserdampf bei Temperaturen -r-:! 
250-C und bssondsrs bsvorzugf von 120 fais 175"C Kc: 
zugt zwischen 12 ijnd 48 h andauert. Ganz besondars b 
tokiaven stett. 



, so wird das abgetr-ennte zeoiithtscne i\4ateriai bsson- 
o'l bs 7=>0 C< L^e\^^r.:jg* 00 bis 
jrstakt oebracht, wobei disses inkoniaktbringen bsvor^ 
.sevorzugt findel dieses inkontaktbrir^gan in ainem Au-^ 



[00731 Zusatziicn oder sratt des rrv,f -destens eimsn V^/ascbprozass«s kann das abgetrennte zeoiitbische iVIa- 
teriai rfvt etner kcni;entrisr1en oder verdOnnten Broenstedt-Saure oder einerr; Gei-nisch aus zwei oner niGhr 
Broer-iStedt-Sauren beriandert werden. Geeignete Saoren sind beispieiswe,:s& Sai2s.8Ls;-e. Scriwefelsijuns, 
Pnospnor-sa-^re. Saipetersaars oder Carbonsiiiren, Dicarbonsaursrs oder Oiigo- oder Porycarbonsaur-an vv:e 
beispieisweise Nitriiotriessigsaure, Suifosalicyisaure oder Ethvlendiaminotetraessigsai-ire. Gemafi einer bs- 
vorzisgter^ Aifsfuhrungsfcrm des erfindungsgemaaen Verfahrens wird auf diesen Schrm verzichtet. 

[00741 im Faiie, dass der Zsoii^s nach dem Abtrennen aus der Muttedauge w?ie oben bescfirieben getrocKr ist 
Lsnd/oder caiciniert warda und nacii derrj Trocknen und/oder dsm Calciniersn eiriem Wasciiprozess (.rnd.^'ode^ 
siner Behandiung rr^it mindestens slner Broenstedtsaure unterworfen wurde, schiiefet sicb ge;-na=i Siir iftr beson- 
ders bevorzitgtsi-s Ausfuhrungsforrn der vadiegenderi Ertsndung ein ncch;^:ar:ges rrocknar-i :.ind/cder C3ic;;n;a- 
ren an. 

[0075] Diese Trocknung erfoigt dabei bei Temperaturen im Bereich von itri siiigsmsinen 80 bis loirC, bevor- 
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zuQt von 90 biS M5 -C und besonders bevorzugt von 100 bis 13Q^C. Die anschlieSend bevor?\3yt ft;rio!gsnds 
Csiicinisrung wird be! Ts^rnperaiuren \m Bereich von aisgemeinsn 400 bis 750'C, bevcr^ugt von 450 bss 
600"G Uttd besonders bsvoreugt von 490 bis 530^C durcitgefiihrt. 

[D0?6j Das orfsndungtsgefTsaiia zeolithische Materia! oder/und das dersrt erfindungsgentaS hergesteiite Ma- 
terini Kanr gensrel! simt^fchsrs Vsrfahren oder ArbeiCsschritten eingesstzt wenden, \vs denen die Eigenschaften 
Sines; ?eoi:tNschon Materials erwunscht sind, Ganx besonders bevor^ugt wird das erfindungsgemalSs oder er- 
? f -di ir-sgsge'-iafi risrgsstelite zeolithisci^s Materiai ais Kataiysator bei chemischen Umsetzungen esngssetzt 

[00771 De;-ngi5nia{J betritTt die vorliegertde Erfindung die Verwendursg aines zeoiimiscbeft Materiais, v^ie oben 
bsschrieben, odsreines zeoiithisbhen Materials, erhaitiich durch ein VeffahreH: vyie oben beschnsben, ais Ka- 
taiysator. 

[09781 Gerade im Bsrelcii der Katalysatoren ist ©s von Anwenderseite fser oft erwunseht, nicht das kristaiiine. 
i<ataiytiscr! akSve Msteriai an sich einsusetzsn. sondern das Materiai, <tes in Forrrikdrpern voriisgt. Diese Form- 
korper sind gardde in vieien groftindustrieiSer! Verfehren notig, beispielswsise ohemische UtTiseteungen in 
beispielsweise Rohrreakiorsn oder Rohrbiindeireaktoren in uniar anderem FestbettfahnA'eiss sinrsvo^l bstris- 
ben zu Konneii. 

[0079] DsmgemSS betrtm dse voriiegende Erfindung auc!^ oinen Fornkorpsr. snil-iaiiend em wift oben be- 
sGhrisbenes z&siithischss Material, 

[00803 Gsnereii kann der Formkorper neben dem erfindungsgemajien zeoiiiiiisGi-ien Materia; ssmtiiche denk- 
barers >A"eit6ren Verbindungen umfassen, solange gewahrleistet ist, dass der resaltisrende Formkorper fur die 
snvLtnschte Anv*/endung gesignet ist. 

[Q0S1I i^n Rahr--s6n der voriisqenden Erfindung ist es L tvcrugr d-iss bei der iHerstsiiurtg des ForfTikcrperB 
rjiindestens ein oesionetss Sinderniatoriai Ysr.vendet wi-d Sr > RnJ^^ncr diese: Oovor^ugten Ausfohrur.gsform 
\% J v-tP bew e -iC -h l -'<^c itn - nt iv t°t f i i ^ r e t t >en J " tei ierge- 
stsiit. 



[0082] Dsrrigerriail be;5Ci-!; 
m Hersreilen einss Gem 



10083] AS? BindernsKei sind genereil san^tiiche Verbindungen geeignet, die eine liber die ohne Bindemittei ge- 
gebenenfaiis vorhandene Physisorption i-sinausreschende Adhasion und/oder Konasion zvv-schen den zu bin- 
denden leiichen des zeoSitiiischen Materials vermittsit Beispieie fiir scid-se Bindemittel Sind etwa Metaiicxicie 
wia beispieiswe'se SiO,, Ai^G,. TiO- ZrO^ oder UgO oder Ions oder Gersiiscbe aus zwei oder meltr dieser Ver- 

[O084| Ais Ai.,Q.r8indernittei ssnd insbesondere Ibnniirieraiien uiid nsturiich vorKomrr^srida oder i^uiisthcri her- 
g.2steiiSf; Aijrnin:un-!o:<ids vvie De^spiei^weise sipna-, beta-, garrima-, dsili:-: eta-, kappa-, chi- Oder theta-Aiun^i- 
■Tjnioxid sowiedersn anorganische odsr mstaliofsanisciie VodriLiferverbindUbger^ wie beispielsweise Gibbsit, 
Bavers-, Boe'.rnii. F<;oudci5oei-i!nii oder Tnaikoxyalurntnate vvie bais^pieisweise AiuminiumtriisGpropyiat. Weite- 
re i;;ftv -,"?.;9ie Binden^iiei sind ampi-sipbiie Verbindungen maeirsem poiaren und 8\nerr\ niditpoiaren Anteii so- 
vv:e Grapiiil Woitsre Binderniital Bind etwa Tone wie etwa MontmorsHonite, Kaoiine, Bentonile, Halioysite. Df- 
ckSe, Nacriie odsr AnaxiSe. 

[DOSS] D osfc B ^dy:n:itei isdrvien ais sotehe eipgesetzt werden, Ebenso ist es im Rar-tmsn der voriiegsnden 
G!-t:'-d;;ng aiioh indghct-. Varbsridiingen einzusetzen, aus dsnen mindeslens einem weiteren SciiriU bei der 
Hersteliung der Formkorper das Bindemittsi gebiidetwird. Beispieis fOrsoldie Bindemitteivorstiifen sif5d etws 
Tetraaikoxysiisne, TetraaSkoxytitanate, Tetraaikoxyzirkoriate oder ein Gsmisch aus zwsi oder mehr versohie- 
denen Tstraaikojcysilaner^ oder esn Gemisch aus ?.wei otier mehr verschiedenen Tetraaikoxytitansten odsr e'n 
Gemisci^ aus ?.wei oder mehr ver-schiedenen Teiraalkoxyi'.irkonaten oder ein Gemisch aus rrsindeKie!;;; s nen-; 
Tetraaikoxysiian Kind niindestens einem Tetraalkoxytitanat oder aiis rnindestst^s eir^errs TsiraaiiKixyouari und 
fi-sindestens ssiiern Tetrasikoxyzirkonat odsr aus rtisndestens einsnr? Tetraaikoxytitasnat ar^d r?iindes;ens ai'H^rr^, 
Tetfaaikoxy^irkonat oder sin Geniisch aus msndestsfisS einern Tetraaikoxysiian und fnindeslsrss Bmem Tetrsaik- 
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oxytit;Si-!8t und iTiindestsns einern Tstraa^KoxyKirkonar. 

[00861 G^-n? L.iirBonder';; bevor^tigl sind im Rahrrien der voriisgenden EH^ndung Diademittel, die enfweder 
■riariv; odsr Jeiiv^/yiss 3us S-G,. bsstehsn Oder eine Vorsiufe zu SiO^ darstslien, aus der in mindsstens einen wei- 
fs^ri Schritj Dei der Hersteiiung der Fon-nkorper SiO~ gebiidet wind, in diesem Zusammenhang konnen so- 
woh! koiiokiaies Siiidurndioxid, ais auch so genanntes "wet procsss'-Siiiciufndioxid ais auch sc genanntes "dry 
process'-S^iiCitjiOdioxid eingesstzt \«endenrin diesen Faliers handeit es sich ganz bssonders bevorzugt urn 
aniorphes Siliciurndioxid, wobei die Grofie der SiliGiumdiOxidpaftiksl Im Bsrsich vor^ 5 bis 100 r\<m iiegt and die 
Cberhaehe der Ssitclumdfoxldpartikel im Bereieh \m 50 bis 500 m^g iiegt. 

|0087| Koiioidaiss SfHdumdioxid, bevorzugt ais aii<ai!sche und/oder amrnQniakallsche Losung, weiier bevor- 
zugt ais smmoniakaifschs Losung. ist unter andsrem etwa kommerKieii sstaittich ais Ludox*> Syton®, Naitxs^' 
Oder Snowtex*. 

(00881 "Wet process'-Siliotumdiexki ist ariter anderem etwa kommsrzieii erhtitiich ais-Hi*Sil*, UitrasiP, Vulca- 
sil*, Santoeei®, Vsiron-Estsrsii*, TokusiP Oder NipsiP. 

[0089] "Dry prooess"~Si!iciumdiexid ist unter artderem etwa kommerziel! edialtfich ais Aerosii*, Reoiosi!®, 
Cab-O-Sii*', Fransii* oder ArGSiiica*. 

[00901 Unter ar^derem bevorzugt wird im Rai^.rnert der vorliegenden Erfindung eine ammorsiakaiiscfie Losung 
von koliQidaierri Siiiclumdioxid,: 

10091] Demgemaa betrifft die vorliegende Er^ndung aucl^ einen Formkorper, wia obert besciirieben. zusaiz- 
iich shfeaitend SIQj ais Sindsrmatenai, 

[0092] Ebenso betrim die vorliegende Erfsndang auch ein Verfeiiren, wie pben beschrseben, wobei das gemaii 
(i) eingesetate Bindemitte! eir? SiGj Sfigialtendes oder biidendes Bindemittei ist, 

[00931 Derngemaa betrM dls v-ofiiegersde Erfrndung audi em Verfahren, wie qben besQhrieben, wobei das 
Sii-^demittei eih koiioldales StiiciurrKjioxid ist. 

[0094] Bevorzugt wsrdef) die Bsndsmittel sn s;ne' Menqe eingesetzt, die zls iet^tiich resuitiersnden Formkor- 
pern I'Ohrt, dersn Bindemitteigshait sm Be-t ' Gew segen, weitsr bevorzugt .fn Bertsich von 

5 Sis SO Gew.-%. vveiter bevorzugt irr; Bereich von iO bis 70 Gew.-%, waiter bevorzugt m Bsreich von 10 bis 
60 GevV.-%, wsiter i:;evor/;i<;t in-rBereich von 15 bis 50 Gsw,-%, weiter bevorzugt im Beraich von 15 bis 45 
8evv, -% und bescnders bir-io^mgl im Bsreicii von 1 6 bis 40 Gew.~%, jeweiis bszogen auf das Gesamtgswicht 
des ietztiicn resultisrendfin Formkorpers. 

|SDSS| DasGemisoh aus Bindemittei odsr Vorstufe 7M emsm Bindemsttel und der^: zeohthischen Materiai kann 
2ur W8:teren Vera rbeitung und zur Ausbiidung einer piastischen Mssse mit mindestens einer weiteren Vsrbin- 
dung V8rs8t2t werden. Unter snderem bevorzugt sind iiier Parenbiidnerzu nennen. 

roOSei Ais Pofenblidner korinen irn erfindungsgerna&en Verfahren ssmtiici-is Varbindungen eingesetzt wsr- 
der^.. die bszugiich dss fsrtigen Forrrskorpers eine bestimmte PorengroSe, eine bestirrsfrite Porersgrd&snvertei- 
iijng Lind/oder beslirnmtiS Porsnvoiurrsina bereftsteiit 

[0097] Bftvorzjgi werJer; ais Pcreriblldfier im etfindungsgerrsafAen Ve-fahren Polymers eirigssetzt, die in 
Wasser odsr in wassrigen Losungsmitteigemisciien dispergier-. suspendier- oder emuigierbar ssnd. Bevorzug- 
ts Poivr-srs; sind hissrbei pol/mere Vinyiverbindungen wie beispieisweist; PoiyaikyienOKide -vvie Poiyeltivtefio- 
xide Poivsty^oi, Poiyacrylate, Poiymetiiaoj-yiate, Polyoisiins, Poiyamids und Foiyester, KohieniiydraJe wis 
siws Cess'uiose oder CeHulosederi^^ate, wis beispieiswsise Meths^ceilutose, oder Zuckerodsr NaU-Si-fasem. Wei- 
tes-e qesignete Porersbiidner sind etwa Pulp oder Grafjblt. 

[0008] We^d&n bsi der Herstsiiung des Gsmisohs genisii (i) Porenbiidner eingesstzt, so iiegt dsr Ger^ait des 
Gerr^isGhs gernaii i:! an Pcymer bevofzugt im Eisreich von 5 bis 90 Gew,-%, bsvorzugt irn Bereici-s von W bis 
75 Gew.-% urid besonders bevorzugi \m BereiCi"! von 25 bis 55 Gew.-%, jeweiis bezogsr^ ai.n die ^Kengs ar- 
Keisiithisciiem Maleriai in^ Gerntsch gemal^ (i). 



[0099] Siilite dies fur die zu er^ielende PorengroSenverteiiung sns/unsctit sein, karin avscn ein Gamisd^ aus 
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?.-m\ Oder mehr PorenbHdnem eingesetzt warden. 

|010D| D e Porer^biidner werden in einer besondsrs bevor/ugten AusfOhrungs^orm dss 8rfindiir\gsgemsiik5f> 
Ver-ahrens, wie urstenstehend beschrieben, in eineni Schritt (V) durch Caiclnieran unter Erhast dss pordss?> 
ron-nkorsers entrerru. Gerr-.Mi 3\n&r bsvor/^ugten AusfOhrungsforrt-i dss edsndungsgornaSen Verfahrens wsr- 
dfjn dshei Formkorpyr erhaiteti, dig Pore?>.. bsstimmt gemaS D!N 66134, im Bersich von mindestens 0,6 mi/g, 
b^;vor;^L;;;if im Bersich von 0.6 bis 0,8 rni/g und ff:Sbesondere bsvorzugl Bersicii von meiir als 0,6 ftii/g bis 
0,8 rni/g aiifweissn. 

r01 Q1] Dis spe^ifischs Oberilache des erfindungsgemaaen ForrnkSrpers. bestimmt gemsS DIN 661 31 , lisgt 
Im Aiigsmeitien bei mindestens 350 nrj^/g, bevofzugt bei mindestens 400 m^/g md insbesondsrs bevoaugt bei 
mirsdestens <125 rr?^'g, Seispisisweiss Irarin die spezifisshe OberHschs im Bereich von 350 bis 500 m'Vg cxier 
400 bis 500 m-Vg Oder 425 bis 500 m^ig iiegen. 

[01 02| DerngsmSa betrifft dis voriiegende Erflndung aucfi einsn Formkorper, wie oben beschrieben, rnit einer 
.-ipezifischeri Oberflache von mitidestsns 360 m^/g. enthaltend Poren mit sinem Porenvolu?^T.en von friindestens 
0,6 ml/Q. 

[0103j Bei der iHerstsiiiJng des Gemlsches gemafi (!) wird im Rahmen einer ebenfsiis bovoizugten Ausfuh- 
rungsform des erfinduiigsgsmaBien Verfahrens mlndestens ©in AnteigiingsmiHel zugegebsn, 

[01043 A!s Anteigungsmittsi konnen aiie dafQr geesgneten Vestjifidunger; vewendet werdsn. Vofzugsweiss 
sind diss organischs, insbesonders hydrophiie Folymere wie beispielsweise Ceiiiiiose, Csiiuiosederivats wis 
beispieisweise Msthyteellulose, Starks wis beispieisv/eise KaftoffeSstaika, Tapetenpflastsr, Poiyaeryiste, Poiy- 
ry-ieti-sacryiste. Poiyvinylaikoi-joi, PoiyviRyipyrroiidori, Poiyisobuten Oder Polytetrahydrofuran. 

[01 051 insbssondere konnen deragemaS als Anteigiihgsmittei Verbirjdgngen eingesetztwerden. die such als 
Porsnbildner wir!<en. 

[01061 Disse Antsigungsmitle! werder^ in einer besonders bevorxisgten AusfQfiixmgsfornn des srfindungsge- 
nia!3,en Verfahrens. wis Lntenstehend baschrieben, in einsm Schntt(V) durch Caicinisren unter Erhaitdas po- 
rossn Formkdrpers sntfernt. 

[01071 G&iiv^il sinsr wsiteren AustLiiirungsforrn der voriiegenden En:ndiing vv;nJ be: der Hersteliung dss Ge- 
mlsches gemiS (i) mindsstens sin sauner Zusatz^off zugesslzl. Ganz besonders bevorzugt sind organisch© 
saufftVefhindunners. die sich in den bevorzugten Schritt (V)> wie untenstshend beschrieben. durch Caicinis- 
ren ©nt'ernen iassen, Besonders bevorzugt sind Cartaansauren wis beispielsweise Airieisensaure, Oxaiisaisre 
und/oder Citrcnensaure, Ebenso sst as mogiich. xwei odsr mehr dieser saueren Verlsindungsr. esrizusetean. 

[01 OS] Die Zuqa&ereihenfoige der Bestar-sdietie des das zeoiithisci-ie Materiai enthaitenden Ge-niscl-is gemaS 

den rnindestens ssnen Porenbiidner, die mindestei-is eine sauren VerbirvLiung Lindxurn Schluss das mindestens 
eine AntsigungsmiUei, als mch die Reihenfaige bezugSicri des mindestens esnen Sindemstteis, des mindsstsns 
e:»8'^ P.-.rf.nbiy^e'^ ■■■^er ^r^indastens einer. ssursn Verbindang und des rnindestens einen AnteigungsiTsiaeis 
2U verJauschen. 

[01081 Nach dar Zugaas dss Biridamittals zum zeoiitrihaitigen F«td3{off, dam gagebsnanfalts mindsstens 
erne dsr obsn basci-^rksbensn Verisindungen berests zugegaben warden war, wird das Gemisch gemail (i) in 
der Ragel 10 bis 180 Mif^utarJ hornogenissert. Besonders bevor^agt werden zur Hompgenisierung unterande- 
rem Krieisr, Koiier Oder Extruda? aifigtrsatet Bevorzugl wird das Gemisch geknstat. im indastrisiisn MaiSslab 
wird zur Homoganisisrung bsvorzugt gaiioiiert. 

[0110] Demgsrrsaa besehreibt dis voriiagende Erfindung auch sin Verfahren, v/ie oben beschriebef), umfas- 
ser^d die Schritte 

(!) Hsrsteiisn einss Gemisciis. enmaltend ein wie oben besciirlebenes zeoiithisches fwiateriai oder ein zeo~ 
lithisciies K'latsnsi. sri'iaitlicin gemaii einem wis oben beschriebenen Verfaiiren, und rr^indestsns ein Bindar- 
rnateriai; 

Kneien dss Qsn-sischs. 



^111] Be; der Hornoganisierijng wird in der Regei bei ■Sen-iperaturen in? Bereid^ von arsgi-iishr 1 D'C bis zum 
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3:edapinki des AnteigurigsrniUeis unci Ncfmaidruck Oder ieichtem Oberatmospharischem Druck gearboitet. 
Danscii kann gegebensnfsiis mindestens eine der obsn beschriebenen Verbindungen zugegebsn warden. 
Das so erhaitene Gsmisch wird solange homogenisiert, vorxugsweise geknetet, bis eine vsrstrsrsgbare pissti- 
sche Masse srststenden ist. 

[01121 Das homc^enisierte Gemisch wird gemsB einer welter bevorzugten Ausfuhrungsforns der vorllegen- 
den Erfindsjng verformt. 

[0113] im Rahmen der vorli©gei>den Erfindung sind furdie Verfahren im Rahmen der FonTrgebung solcheVer- 
fahren bsvofzugt. be! denen die Verformung durch Extrusion iti liblichsn Extrudern, beispielswei.se Stf^ngen 
mit einerrs Durdirr^ssser von bevorzugt 1 bis 10 mm und besonders bevorzugt 2 bis 5 mrrii, erfolgt. Derartige 
ExtriiSiohSvorrichtunggr) werden beispielsweise in Uiimann'sEnzyklopadtederTechnisehen Ciiemie, 4. Aufia- 
ge. Bd. 2, S. 295 fT., 1872 besci^rieben, Neber^ der Verwrendung eines Extruders v«rd ebenfaiis vorxugsweise 
eifie Strangpresse sur Verformung verwendet. 

[0114} Pdnzipieii konnen Jsdocli FormgebLing alie be!<8nnten ur?d/odsr geeignetsn Knet- und Verfor- 
mungsvorricl^tiir^ger! bjw. Verfahren eingesetst werden. Unter anderen-s sind liierbei z.u nennen; 

(i) BrikeJtseren, d,h, roechafiisches Verpressen mit Oder o^ne Z^jsat' von ziisatKiicherrs Bsndermatstial; 

(ii) Peiietieren, 6.h. Kompaktieren durcli itreisforrnige itDd/odsf •otierende Bewegungers; 

(iii) Sintem. d.h, das zu vyifcrmerxSt; f.lateriais wird einer thernischen BfJhaf^diung susgesstxL 

[01151 Beispieisweise kann die Formgebung aus def toigenden Gruppe ausgsvvaiiif sein, vjunei KomD!- 
nation v'on rnindestsns zwei dieser Methoden expiizit eingeschiossen isr; Bnke&eren durch Sle-iTipeipressen, 
VVaisfenpressen, Rmgwalaenpresssn, Briksttieren ohne Birtdefnittei; Pelletisren, Schmeizen, Spinning-Tecimi- 
ken APschsidang, Scnsiimen, Sprtihirocknen; Brepnen tm Schachtofen, Konvektionsofsn, Wsndsrrost, Dreh- 

rohrofen, f<oii&rn. 

[011S| Das Kompaktiaren Kanr? boi Umgebiingsdruck Oder be; gegenuber de^n Umgebungsdruck ernorjten-! 
Druck stattfinden, beispieisweise in einerr; Drucffbsreich von 1 bar biszi; rnetirersn hundert bar, Weiterbin kann 
das KompaKtieren b&i Umgebungstemperatur odsr bes gsgenuber dsr Umgebungsternperatur erhobter Tern- 
peratur staltfinderu beispieisweise in eimm Temperaturbereich von 20 bis 3G0"C. ist TrocK-jen utid/oder Bren- 
ner. Bestsndtsii des Fornrsgebungssciiritt, so sind Ternperaturen bis zu ISOCC denkbar. ScbiisiMich mv.r> das 
Kompak^eren id der Umgebursgs-Aimospiiare stattfsnden oder in einer kontrolliertep Atrnosphare, Kontroiiierte 
AtmospPsreri sind beispieisweise Schutzgas-A^ospharen, reduzierersde und/oderoxidierende Atr?iospiiaren. 

f0117| Ds-v-gemaB beschreibt die voriieger^de Erfindung auch sin Verfahren zur Hersteilung sines FormkSr- 

pers. svi® oben bsscbnsbsn. umfasssnd die Schntts 

- ^ H<=:'-"'' c ~ > svhs, enthaltend ein v»ie o'oen bssch-rie-benes ^eoiithisches Matsriai oder sin ^oo- 
V.-T> ^ ' . ^ge'naRemem we ober besonnebenen Verfahren. und mindesteasesfi Bintisf- 

materiisi; 

(li! Kneten dss Gemisciis; 

(iii) Verformen des gekneteten Gsmischs unter Erhalt mindestens einas FormkSrpers. 

101181 Die Form der erfinduf^gsgernaPi fiergssteiiten Fo(-ir:k6rper i<ann boiiebig gewahit werdsn. insbesonde- 
re sind untsi andsrem Ks.-gein, ovale Formen. Zyiinder oder Ti3blef:ten rrioglich. 

[01191 Besonders Pevorzugt vvird srn Raj-imsn dervoriiegenderi Erfindung das Verfo.'-men durch Extrusion des 
gemaS (H) srhaiterssn gei^r5eteten Gerrsischs durchgefuhrt, wobei ais Extrudats weiter bevorzugt im wesentii- 
Ghen zyilnderforrnige Srr.^ngs nVit sinem Durchmesser im Bareich von 1 bis 20 rrim, bevorzugt Bereich von 
2 bis 10 mm eriiaiten werdsn. 

[01201 Demi Schritt (iii) schlieSt sich irr? Rahmen der voriiegender Erfindung bevorzugt sin rr-sindestens ein 
Trockr^ungssciihtt an.' Oieser niindestes eine Trocknur igsschritt erroigt dabei bei Temperaiaren im Bereich von 
in^ siigemeinsn 80 bis 1 BCC, bevorzugt von SO bis 145"C und besondes-s bevorzugt von 100 bis 1 3vO"C, wobei 
die Trocknungsdauer im Ailgemeinen bei 8 h oder mehr, beispieisweise im Bereich vors 6 bis 24, iisgt. Es sind 
jedoch in .Abi^angigksit vorrs Feuchtigkeitsgehait des trocknenden Materiais auch kiirzere Troci<ien?8it vvie 
beispieisweise ungefahr 1. 2, 3. 4, oder 5 h rriogiich, 

[0121| Vor und/oder nach derr> Trocknungssdintt k.gnn das bevorzugt erha!ter;£- ^'xtrudat nei.^spieiaweise zer- 
kieinert warden. Dabei wird vor,?.ugswejse esn Granuiat od&r Spiiti mit einem ParlikeSdurcbrne.'Sser von 0, 1 bs 
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5 iTirr!,. ■nsDesofKiere 0,5 bis 2 mm ertssSten. 

[0122} Derr^Qsmals bsschreibt die voriiegende Ernndung aach sin Verfahren mr Hersteiliing eines Formkor- 

psrs, wis omn beschrie&eii, umfassend die Sehritte 

(i) Hsrs^slie^ sinss Gemischs. snthaitsnd ein wie oben beschriebsnes zeol-thisches Material odsr ein zso- 
hthisaies Materia!, efiiaitlich gemaS einem wie oben fteschnebenen Verfehrsn, und mi?"idestens ein Sinder- 
rriatenai: 

;ii) Kneten des Gernischs; 

Verformen dss geitneteten 8emischs unter Erhait mindeslens esnes Fssrakdrpers; 
(iV) TrockRen des i-nindestens einen FosmScorpers. 

[0123] Dsm Schritt irv) sehiieSt sich iJT! Rahmeh der vofiiegendeii Effindung bevorzugt eirr mindsstens ein 
Galcinierungsschrist an. Die Caicinierung wird bei TemperatLjren im Bemicn von im aiigsmsinsn 3S0 bis 750'C 
und bevorzugt von 4S0 bis 600^0 durGhgefOhrt. 

[01241 Die Caicinierung kann unter jeder geeigneten Gasatmospiiars Siiiolgen, wobei lurt uix^/cxier Mriger:,.r; 
bsvorsagt sind. Waiter wird die Calcir^ierung bevonEisgt in mr\en\ Muftsiofers, Oir^era Drehrarircfen isnd/cxier 
nsm BandKalsinifirofen durdigeffmrt, wobei die Calcinierungsdauer im A!ige;^!u;in8n isei 1 h odsr rwehv. bei- 
spielsweise irn Bersici-i von 1 bis 24 oder im Bereich von 3 bis 12 iisg?. Derngersiaii iiit es in-s Rohmen errin- 
dungsgsmaSen Verfahrens bsispiisisweiss mogiici^, den ForrnKorper elnmai. jrw&insai odsr d%r fi^r iewft:is 
mindestsns 1 h wis betepieisweise jeweils sn) Bereich von 3 bis 12 it zu caicsnieren, wobei die Temperaturen 
wshrend eines Caicinierjncssschrittes gieidi bieiben Oder i<ont;'nuieriich oder diskontinuieriicl^ geandert v-'erder? 
konnsn. Wird zweimai odsr ofter caiciniert, i<Gnr-!sn sicl-i die Caicinierungstemperaliiren so den einseinen Schrit- 
ten untei-sciieiden odsr gieich sein. 

[0125^ DerngamaB betrsfft die voriiegsnde Erfif^dung aucii ein Veffahrsn zur Hersleiiung esnes Formiwrpers, 

Wie oben besci^riebsn, umiassend die Sciiritte 

{!) i-^erstelisn eiries Gsmsschs, entnaitend ein oben beschriei^enes ?eQ;;tr-5isches ^1atefi^:^s oder ein zeo- 
lith^schses Materia;, srhsitlich gernaS einesr- wis obsn besciuiebenen Verfahren, und niindestens ein Binder- 

(lii) Verformsr. des gekneteten Gsmischs untsr Eri^ait ir^indesiens eu-es FormKorpers; 

(iV) Trocltnsn des nrjindestens sinen Formkoipers; 

(¥) Cslciniersb dss mindestens sinen getroGi<neter5 Formkorpers. 

rni 26] Neci-, oer- Caiciniefungsschritt Itann das caicinierte Material beispielsweise zerkieinert werden. Dabei 
wird vorziigsweise sin Granulat Oder Spiitt mil einen Partikeidurrchmesser von 0,1 bis 6 mm, insbesondere 0,5 

Vor und/oder nach dem Trocknen ijnd/oder vor uiid/oder nacn dern Caicinieren i^ann der mir^Jestens 
eine Forn^korQer rr<)t einer i^onzentrieden ode- verdannten Broenstedt-Ssure oder einem Geraisci^raus 2wei 
* A.^K-'-frt^ si--<bf»jso vve al i/sau-s, Schwefei- 

saure! "phosphorkore. Saipetersaurs Oder CarbonsSu'rsn, Dicarbonsauren oder Oiigo- oder Poiycarbonsau- 
ren wis beispieisweise Nitriiotnessigsaure, Suifosaiicylsaure oder Etfryisndiaminotesraesssgsaufe. 

fD1 2S] Bevorzugt sci^i^efit sici^ an diese rnlndsstens eine Behandiisng mit mindestens einer Broenstedtsaure 
?;-;:nde's>t?ins e-n T'aci<8nso} ;ritt und/oder mindestens ein Caiciniemngsso^irilt an, der jeweiis unter den oben bs- 

sc-nriebensn Sedingungen durcligefiihrt v^ird. 

[01 29| Geniafi eirisr vveitersn bevoriKuglen Aust'iji-saingsforrn des srlindungsgemsrsen Verialireris Konnen die 
kataiysatorslrange zur bsssseren Hartung einer Wassenja!■np^bshand!ur^s untsrzogen warden. narii der bevor- 
zogi nochmais nindestens einniai getrod<net und/oder mindestens einmai caiciniert wird. Beispielsweise wit^ 
nach mindestens einern Trockensciiritt und mindestens einem naci^foSgenden Csicinierscnritt der caicinierte 
Formi^drpef der Wasserdanipfbeiiandiung unterzogen und anscliiieSend nochmais mindestens e^nrns; ge- 
trocknet und/oder n'sindestens einmai caiciniert. 

[0130] Die grfindungsgemai'S erhaitenen Formi^drpef wt;is;en Harten auf, die \m Mgem^ln^r im Bereic'; von 
2 bis 15 N: bevorzugt im Bensicb von 5 bis 15 und besondere bsvor5!:ugt in; Bery^ci- von 'u 15 N iiegen. 



[01 31| DemgsrriaS betfifft dse voriio<?ende Erfindung ausch eirjfjn Fom^icdrper, wie oben besciirienen, ;r>\\ esf rer 
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Schneidhiste im Sereich von a bis 15 N> 

[01 32] Die Qbenstshsnd beschriebene Hart« wurds im Rahmsnder vofliegenden Erfindung m einsm Apparat 
der firm Zwick, Typ 8Z2.5/7B1S mit elhef- Vorkrat von 0,5 N, elner VorkmftschubgesGriwindigkeit von 10 
■Tifn/rain und einer nachfoigenden Prufgesehwtndigkeit von 1,6: mii-s/mih bestimmt Das Gerai besaS sirven fast- 
siteenden prehteiter und ein©n frei beweglichen Stampei mit eingebaiiter Schneide von 0,3 mm Starke, Der 
bevvfegllbhe Stempei mit der Schneide war mit ©iner Kraftmessdoss zur Kraftaufrtahme verbundefi und beweg- 
te sish wahrend der Messung gisgsn den festsitzsnden Drehteiler hin. auf der der zu limersucheods Kataiysa- 
torformkorper Sag, Das Prufgerat \fvurde uber elnsn Computer gesteusrt, der die Messergebnisss rsgistrlerte 
und ausw^rtete. Die erziejten Werte stslien den Mi1feiSft/8rtau$den Messungen zu 10 Katalysatortorm- 
kdrpem dar. Die Kataiysatbrfdrmkorper wlesen eine zyiihdrische Geornetri© auf, wobei ihre miSlere Larig© in 
eiv/a dem Zwei- bis Dfeifachen des Durchrrsessefs entspradi:, und wurdaii dabei mit der Schneids vcjn 0,3 mm 
Stafm mit zunshmender Kraft soSange beiastst, bis der Formi<6rperds.jr-chtfennt v^ar. trie Sci-sneide wurde da- 
bei senkrecht 2ur Langsachse des Formkoipers guftten Forrnkorper aufgebracht. Die dazu benotigte Kraft kt 
die Sehneidhirte (Einiieit H). 

£01331 Der erffrxiungsgsmgae mindestsns eine R»Tnk5fper oder/und der effinddhgsgemas hergesteiite 
Fomik6rper kanrv genereii m sarntiichqn Verfahrer? oder Arbeitssehrittsn eingesetzt w^erden, in denen die Ei- 
genscbatten dss Formkorpers ubd insbesondars des im Forrnkorper eninaiiensr^ erfindungsgsmaften oder sr- 
fmdungsgemaS fiergesteiiten zeoiithisehen Materials erwlJnscht sind. Ganz besonders bevojzugt wird der er- 
fsrjdungsgerrtai^ mihdestans eine Forrnkorper oder der erfsr^dungsgerngS i^ergesteilts Forrnkorper ais Kataly- 
sator bei ehemisdieri Um^stzurtgef^ eingesetet. 

[61 34J Demgemgfi betrifft die voriiegende Erfindung die Vsrwandiing eines Formkorpers, wle oben besd-srie- 
bsn, Oder eines Fonnkdrpers, erhalttich ddl-di sin Verfahnen, wie obeii beschriefaen, als Kataiysator. 

[01351 t?as- erfindungsgemiSe zeoiithische Materia! und/oder die erfindLingsgemafien Fonnkdrper werdsn 
beispieiswsise bevorzucit in der Herstellung vor) epsiion-Caproiac-tafn ays Cyclohexanonoxini lind der iHerstsi- 
iung von N-Vinyipyrroiidon aus N-Hydroxyathyipyrrokion eingesetzt, 

[01 36| Ganz besanders bevcrzuct ist die Verxvendung dea zeoiiUiisch&n Materiais urrd/oder der Fori^kSrper 
be] der seiektiven Synthese von fdethyiendiamin (TEDA) eingeseizl. 

|D1 S7| Demgemasl betrifft die voriiftgende Erfindung aucf ■ &e wie oben besclirieberte Vsrwendisng, wbbei der 
/Kataiysator zur seiektiven Synthase von Triethyiendiamin eingesetzt wird. 

[013Sj TEDA (iURAC-hJame: 1 ,4~Diazabicycio(2,2,2)--OGtan) ist ein wiciTtiges Zwischen- und Endprodukt in 
der chsmischefi industris. das hauDtsaahlich ais solchas bei der Poiyurethaniierstsilung ais Kataiysator einge- 
setzt wird. 2ur Herstsiiung von TEDA existlert eine groiSe Anzahl verschisdener Syntbesen, die sieii haupt- 
sichiich in der VVahS der Edukte und der bsnutzten Kataiysatoren unferscheiden. 

[0139] 2ur TEDA-S-iersteiiang ist der Einsatz einer Palette verschiedener Edukte mfigiich, die einen C2-3au- 
stein und/oder einers S8ckstom>austein enthaiten und cyc^isch oder acyciisch sein i<onn8n,- Seispieie geesgns- 
ter Edukte umfassen Ethyiendiamin, Dlsihyisntriamin, Etiianoiamin, Aminosthyiethanoiamin, Pipsra^in, Ami- 
nosttiy:p.peraz:n und i-iydroxyet^^yipsperasin. v^ird naurig eir? einziges Edukt eingesetzt, wobei sich jedocti 
auch Gernischs von zwei Oder niersr geeigneten Edukten vorteiibaft ven«endeni iassan. ObilGierweiee wird 
dem ReaittionsgemisciT noch Wasser zugesetzt. Durch die Wats! der Edukte wird die Zu^ammerssetzimg des 
Produktgemischs entsaheidend beeinfiusst, wobei insbesondere die Verrnekiung der 8i!dung von Nebenpro- 
dukten, nebsr> der Verfugbarkeit der AusgangsprGdukte, siri wichtsger Aspekt im Hibbiick auf die zu errelGhen- 
de Spszifikation in der A^ifarbeilung tst. in den meisten Fallen wird zur Erhohung der Seiektivitat bezugiieh des 
gewCinsciiten Produktes TEDA die Synfiiese so durGhgefuhrt, dass iedigllch ein TeiSuitisstz des oder der ein- 
ge^tzten Edukte sintrilt, Der Nachte!! der geHngen Ausbeute wird wegen der etreichbaren niedrigen Mengen 
an unewunsc-hteh Nsbenproduktep in Kauf Qenornmen, 



[O140| Ganz al!ger?>ein betrifft die voriiegende Erfindung daber e|n Verfahren zur seiektiven Harsteiiung yon 
Triethyiendiamin durch Umsetzung mindestens eines Eduktes, das eine Struktureipbeit (i) 
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au^eist, wobei R,, R^, und R, unabharKiig vor-.e.nandsi- ein Wassersloffatom odereine Aikyigruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstofiatomen und X ein Sauerstof^ Oder Siickstoffatom dareieiten. 

[01411 Beispieie fOr soiche Verbindungen sind utMr anderem Ethyiendiamsn (EDA). Monoethanciamin, Diel- 
hanolarrun, Tf:ethfjr;olamit\ Pipenszin (PIP): Diethyientnamin, Tnethyisntelramin, Tri(2-a!^-inaeJhv1)ani!n, 
N-(2-amirtosthyi)ethatwlam!n, Mofpholin, N-(2-hydraxyethyi)pipe!-azin, N,N-Bis(2-hydroxyethyi)pipsra2in, 
M-l2-amino8thyi)pipera2fn und N,N'-Bis(2^mino8thy!)pipera2an. 

[0142] in-; Rshr-sf-i der voril&gerden Er-flndu-iq ^si es beisp eiswsiss bevorzugt rnoglich, TEDA dadurch her- 
zusteiten, dass ais Edukt Piperajin (Pip) eingessizt wird. Ebenso ist es mogiich, als Eidukt Ethyierfdiamln 
(EDA) einsusstzen. Mogiich ist aucii, ein Gertisch aus EDA und PiP als Edukt einzusetzen, 

[01 43] Dijf^er be^riftJ die voriiegende Enlndut^g ein Vetfahreri zur selektiven HsrsteSiung von Tiiethyiendiamin 
djrch UmsetzLing sir-es EduKtes, bestehsnd aus 

(A) X Gew.-% Pipsrazin lind 

(B) y Gm.% Eihy\md\amm, 

wobsi >: i- Y 100 und 0 !S X s; 100 und 0 y s 100, an einem Zeoiithkataiysator, wobs! der Zaolithkatalysator 
sin zeoMi^^scries Matarial gemali einem der Anspmche 1 bis 4 Oder ein seoiithisches Material, erhSltlich gemsS 
eir-ani dsr AnsprGcns 10 bis 14, enthalt.. 

[01441 Das srfindLingsgernaBe Verfahren kann diskontinuien^lch durchgefuhrtwerder? und wird bevorzugt kon- 

ilnuierlieh durchgafuhrt,: 

|0145| Die erfindungsgemaSa Umsetzur^g ksrin in der FiGssigphase durchgefuhrt warden lind wird bevorzugt 
der Gasphase durct-igeftihrt, 

[01463 Bsvorzugt wird die Umsetzursg in G&gerjwart mindsstens eines Losungs- odsr Verdi^^nur^gsr!^!tte!s 
durchgelOhft. 

[D147J Ais LSsijngs- Oder Verdannungsrr^ittei eignen sich 7.B. acyciische Oder cyciisciie Ether rrsii 2 D:s 12 
Kohienstoffatomer^, \.vi8 Dimetfiyletiw,' Diethyiether Di-n-Propyiether oder dessen iscmsre., MTBE, THF, Py- 
ran, odsr Lactone, wie gamr^,a-8li^/ro^acton, Poiyether. wie Monoglyr^^e. Digiyrrie etc.. aromatischs; ode- aii- 
phatlsche Kohienwasserstoffe, wie Bsnzoi, Toiiioi. Xyioi, Pentan, Cycicsentan. Hsxan urid P&\roieihe^, odsr 
de^en Gsrvjlsche and besondsrs mch N-Methyipyrroiidon (NiVIP) odsr Washer oder wassrige organiocne I..6- 
SLsngsi" Oder VerdOnnungsmittai der obers genanntsn Art, VVeitsrhin ist Axnrr\Qt\isk ais Loftungs- cder Vbrdur;- 
nufjgsrnitte! geeignet. 

[01481 Besonders bevoryugt wird ais Losungs- Oder VerdOnnungsn-jittsi, insbesondere Losungsmittei, Was- 
ssr eingesetet 

[0149] Ais VerdurinungsfnittQ; i>ei der Durciifuhr^jrig der Umsefeung in der Gaspiiase Sind auch Inertgase wiD 
Stickstoff {2.8. Ober die Sattigur^g dss Reaktorzuiaufs j-iinaus) oder Atgon geeignet. Bevorzugt wind die Umset- 
zung in der Gaspi^ase in Gegenwart von Ams^Toniak durchgefOhrt, 

[01501 Die Edukt!<oniponentsn oder dar Reaktorsulauf werden vorleilhaftenveise vorterripariert, 

[S1S1I Ais ReaktorsR, in denen das erfindungsgemaSe Verfaiiren durchgefiiinrt wird, eignen sicii Rur^rbei-sal- 
ter, :ns-:i5i5s;ondsre Rc!--T9a!<lore'! i;"d Roiirbiindeirsaktoren. 

[01 52| Def ZeoiitivKaiaiysator, bevorziigl aia Formkorper, isi if-i Rea!<tor btivorzugt ais Festbett arigeo-dnat. 

[0153] Die Lfrrssetzung in der Fiiissigpiiass kanrs z.B. in der Suspensioris-, Riese!-- otSer SLjmpffaiin,v8ise er- 
fbigen. 
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[0154] D;e bevorzijgtft IJrnseui-rg :■ ■ der Grssp -sanfi ;n einesrs Katglysator-Wirbeiben Oder bevofzugs 

-Festbeft erfoigen, 

[01 55[ i^^ Fa:;9, dsu^s ais Edukt Piperazin aSiein singeset^t mtd, sind Verfahrensfuhfu ngen bevorzugt. bsi ds- 
neri d;c? R3aKf:onstsmDgralur irrj Sereich von 300 bis 45GX und besonders bevorzugt im Bereich von 330 bis 
400 x: Jegt. Dabo: i^ixit risr DruGk, unter dem die Umsetsung stattfindst. in einsm Bereich vgh 0,G1 bis 50 bar. 
bovoriTuct Bersicn vor; 0,5 bis 20 bar urKi insbesondere bevorzuigt im Bereich des Atmospiiarsndrijckes, 
yjivjgi.J; des Druciweriustes, derbeim Durchgang iiberdas KataSysatodsett enteteht. 

rOi 5S| Picer3i:lr} wird wester besondsrs bevorzugt im Gemsscii mit Wasser singesetzt, wobei weitar bavorzugt 
e;n edui<istrQm vsrwendet wird, der mindestens 1 0 Gew. -% Wasser, bevorzugt 1Q bis 60 Gew.% Wasssr und 
inssesonders 20 bis 60 Gqw.-% Wasser enmait, jeweiis bezogen auf das Gesamtgewci^r des Edui<tstrorf)s, 
entf-isitend Piperazin i^rrd Wasser. 

[01 57] if n F;3!ie, dass Piperazin als einsges Edukt eingesetzt wird, ist eins WHSV (wsigi^t hourly space veio- 
city), bezogen auf in die Urrjsetzung eingesetztas Piperazin, im Bereich von 0,01 bis 5 h \ vorzugsweise m 
Baraion von 0.02 bss ; h ' und besonders bevorzugt sm Bereich vors 0,05 bis 0.8 iv ' bsvorxiigt. 

10158] Im F&M, dass als Edukt EDA ailein eingeset£t wird. sind Varfehrensfur^ningen bevorzugt, bei densr^ 
die Raaktionstemperanjr im Bereich von 300 bis 40D='C und besonders bevorzugt Bersici^ von 320 bis 
360°C liegt Dabei ilegt der Druci<, unter dem die Umsetzung stattHndet, in ftinsrri Bersich von 0,01 bis 50 bar, 
bevorzugt im Bereich von 0.5 bis 20 bar urjd insbescndere bewrzjgt -.m Bereich des Airriosphsrendruckes, 
zuzugiich des Dnjckveriustes, der peim Durchgang uber das Katalysatorbelt enisleht. 

[0159] EDA wird welter besonders DSvorzugt in-s Gemisc;-! ni;t Wasser eingaset^S, wcbe; we^tsr bevorzugi ein 
Eduktstrom verevendet wird, der hocristeris 50 Gew. -% Wasser, bevorzugt hochstens 30 Gew.-% Wasser und 
insbesondere hSchstens 10 Q(m.~% Wasser enthalt, jewails bszogen auf das Gesamtgewicht des Edukt- 
stromS: emhaitend EDA und Wasser. 

[01 601 im Faiie. dass EDA ais einzlges Edukt eingesetzt wird, ist eine WHSV ;„ve:gint bouriy space velocity}, 
beiogen auf ir; die Urnscjtzung eingesetztas EDA. im Bereich von 0,01 b;s 6 h vorzugsweise im Bereich von 
0,02 bis 1 h ' und besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 0,81^ ' bsvofzugt. 

mi 61] im Faiie, dass sin (SssT^isch aus PiP unci EDA ais Edu!<t eingesetzt wid, wird die ResktjGn bevorzugt 
so gefuhrt. dass bei kDntinuieriiciien^ Setrieb srri sEstionsren Zijj?taf>d 10 bss 50 Gevi/.-% Wasser ur^d 90 bs 50 
Gew,-%Pip!-indEDA(Si;im'-'i.= Ce\* ^-^AieLi ^^i^Fin VZ^ < ! ^^"i 

bis 50 Gew.-% Wasser und 70 bis 50 Gew.-% PiP und LDA und insbesondere bevorzugt 40 bis bO Gew.-% 
Wasser und 60 bis 50 Gew,-% PIP und EDA zugetuhrt vverd-sn,. wobei der Anieii des PiP odar des EDA gege- 
benenfsiis zu Gunsien oder zu Lasten des EDA oder des PiP arniedrigt Oder erhdht werden itann. 

[01 S2] Bsvorxjct wird in diesem Fail die ReaKtion so gefuhrt, dass der Eduktstro.nn sr. ko.nfc nuseriichen Setrieb 
EDA ynd PiP im'cSewichtsvsrhaitnis im Bereich von 1;1 bis 10:1, waiter bevorz;jgS im Bereich von 2:1 bis 6:1 
und insbesondere bevorzugt im Bereich von 3:1 bia 5;1, jeweiis gerechnet ais Gewicht EDA zu Gewicht PiP, 

enfhalt. 

[01631 im Rahn-er d&r w e cbsn bescnriebeuen Austin rungs^cn-n, g-ity-M der 35 bis 60 Gew.-%, beispiels- 
weiseV-^v.-'i 4!) CSftvv EDA zuoeqebef • werder:, kann die Umsetzung m statioriaren Zustand so gefuhrt wer- 
ri^^Jc'?:,:-. Fr)A, rv,vesent!:chsn voilstandig zu TEDA und PiP umsetzt, wobei PiP dem Produktstrom zu- 
S5m:r:8n nvi qeassenonfsiis .^usaiziicn vorhandenen Zwisohen- und/oder Nebanprodukien bevorzugt destiiia- 
■ :v' enrzogen wird und. aogebenenfasls nach Abtrennung mindestens eines dieser Zwischen- und.'od8r Neben- 
produkte' mis ir, atwa derseiben Menge an EDA versetzt vv'ird und das .'■esulljerende Gemisch, enHiaitend EDA 
und PIP,: der Umsetzung wieder ^ugsfuhrt v^ird. 

[01 64] Diess Verfahrensvariante wird bevorzugt so durchgefuhrt, dass der Verbrauch an PiP in der Biianz ge- 
gen Null getit, wahrend das kontinuieriichen Bstriebs foigiich irr? Wesentiiciien kein zusatziiches PiP zugege- 

ben wird.'" 

[01 S51 B5i dioser Verfahrensfubrung hat sich ubetraschend gezelgt , dass die I'^enge an ausgef-agenem EDA 
gegeu' Muii geht. Die Auftrennung des Reaktoraustrags ist daher besor?ders esrjfach. 
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[01 66] Ein :>s^s;onde!er Vortsi; fiss Verh! :rsr:s besiehl darin. d-ass man ZwsGhenfraWionen, die so\^fohi TEDA 
r;';s such PiP snShaiten, erneutder UrnseLrung i^ufehren Kann. 

r01 67] hi Fsiift. dass ^ir; Gemisch sus EDA md P\P a!s EdiJkt eingesetzt wird> sind Verfahrensfuhrungen be- 
vQiZucii bsi dsnsn 6.& Reaktionstemperalur im Bsreich von 290 bis400"C, bevonrug? im Sereich von 3^* bis 
37G'C und besorxk-rs nevorzugt im Bereich von 310 bis 35Q'C iiegt. Dabei liegt tier Druck, isnter dem die Urn- 
sfi;tz;.irx5 statifindei.. ir; emfjm Bereich von 0,1 bis 10 bar, bevoreugt im Sereich von 0,8 bis 2 bar und snsbeson- 
d8fs bevorzugi im Berescii des Atmosphareridruckes, zuzijsiich des Dasckverjustes. dssr beirr^ Ourchgang liber 
das Kata iysatorlaett e nisleiil 

[01 68| Im Faiis, dass sin Gemisch aus EDA und PIP ais Edukt eingesetzt wrd. ist eine WHSV {weight hourly 
space velocity), bezogen die auf in die Umseteung eingesetzten Amine, im Bereich von Q,05 bis 6 h" • . mrzugs- 
weise im Bsrsich von 0,2 bis 2 h"' und besonders bevarzugt im Bereicb von 0,3 bis 1 h"' bevorzugt, 

|01 691 Verwendung des erfindungsgemaEen Katsiysators. bevorzugt in Form von Fom>k6rpern, zeiclinsi 
sich unter anderem iiadurch aus. dass sine sshr hohe Standzelt des Kataiysators erreici^t wirti. Disse iisgt im 
aligsrneinen im Bersich von mehr als 1000 h, bevofzugt bei mindestons 20G h. vvsiter bevorzogt bei mindes- 
tens 1400 Stundsn, waiter bevorziigt bei mindestens 1600 !i. welter bevori-aigi be: ni^ixlestens 18G0 h U!>d ins- 
besondsre bevorzugt bei mindestens 2000 h. Bel konstanten ReaktionspararrrOtatn wiirds wahrend der oben 
arjgegebenen Standzsiten i<eine Versdilechterung des Reaktionsumsatzes beobaoiitet, 

[017QI DemgQmSfJ beschreibt die voriiegetxie Erfindung auch ein Verfahren, wis oben beschrlisben, wobei 
dsr Kataiysator eine Stsndzelt von mindestens 1200 h syfvyeist. 

[0171] Ganii besonders bevorzugt wird der Kataiysator zumindest teiiweise tn der H~Fc-rvi eingf,;sftt.?r VV rd 
ein Teil des Kataiysators nicht sn der i-i-Form eingesetzt, so wird dieser Te^i gam besonders beyorzug; asr 
NH/-Form eingesetsit. Insbesor-dere bevorrjgt wird der gesante Kataiysatc n der H-Forn e no^esolzi 

[0172] Dsrngemaft beSrifft die vorliegende Erfindung auch esn Verfanren, oben oeschrieben, wobes rn.fi- 
destans em Tsii des Kataiysators in der H-For- e ixjc5et.:t v\ !td 

[017.3} in ©Inerweiteren Ausfflhrungsfom^ des erfindungsgemaSen Verfanrens wudder Kataiysator nach dem 
Einsat? J-^abi-'angig von ?e 8'-~or < a- Al-a'^^^^oe . m ' ■* oie-de i>e ' -^.i^' Oorc t^'e' 
fahren reqeneriert, bei dem die Reger.eriefung ourcn gs/teites ADbrsnnen der fik die DeaKtiv'jsryng verant- 
wortiici-r^n Selage effcigt. Dsbei wird bevor^ugt in eicsr snertpasairnospnare gsarbeitet, die gsnau detinierte 
^.^,.«oon an Sousrstof iiefernden Si.ibstan?gp enthjiit. Ein soicnes Regenenerungsverfsi-Fsn ist untsr andenem 
ir dsrWO 98/65228 und der DE 197 23 949 A1 beschrieben, deren diesbszugliche Offenoarung durch Qmsgr 
nah^'-^e hierrnit voiiumfRngiich in den Gegenstand der vorijegenden Anmeldung einbezogsn wird, 

[01 74| Nscn da- Rsgeneratio^ s;nri d-.e Aktivilai und/oder die SeiekUvitat des Kataly&aters, vsrgiiciien mit derm 

Zuslsnd unmittelbar vor der Regeneration, emohl 

[01 75| Der z-^ reger-'M^e'e-ide s^rr.r-dj'icsgemsis eirgesetzte Z«oiilh-Katalysator w^rd enh*/eder in der Urnse;- 
zungsvornchtunq (Reaktor) Oder in sineni externen Ofen in einer A.tmospiiare, die 0,1 bis urigsfahr 20 Voiu- 
n^or-' Arite^ie von Sauersto^i hefernden Substarven besonders bevorzugt 0,1 bis, 2Q VoliJmenantoiie Sauer- 
sio^^. e: :ih?iiL auf sine Ten^peratar irri Berejch von 250^0 b^s 800'C, vo^zugsw^ise K'on 400°C bis 550"C und 
!nst>esorid!5:e von 450-C b:s 500"C ?5utgei-!ei?.t. Dabef wird das Aufheszen vorzugsweise mit einer Aufheizrate 
von 0,rC,^min bts SO'^C/min, vor/tugsweise von 0,3X/min bis ISX/rriln und insbesondefe von O.S'C/min bis 
10"C..''min durchgefiihrt, 

[0176] vYabrf:nd dieser AurTieiirpiiase wird der Kataiysator bis zu einer Temperatur aufgebeizt, bei dsrdie sich 
dofi beti! idiichs-n, nu^st Qiqanischen Beiage zu zersetzen ba^lnnen. wahrend gieichzsitig die Temperatur i)ber 
rten Sr-tue-stcffgenail ger-'^ieU wird und somil nicht derart anstetgt. dass es zu Schadigungen der Kalalysator- 
5lri.:ki'.ir KonTr:t Dss s'angsfrne Edsohen der Temperatur bzw. das Verweilen bei niadtiger Temperatur durch 
Einste,:*in des er^rsDfechenden Sa'jersiofgehaites und der entspreci^er^dsn rHeizieistung ist bei hohen orgsni- 
Gd-^en B8iadu,.;gon -Jet; .?u regenenerenden Kataiysators ein wesentlici-ser Sci-iritt zur Veri^lnderung e^ner ioka- 
ion Ot5«rhit;?ung des Kataiysators. 

[01 77| Sinkt die Temparatur des Abgasstroms am Reaktorausgar>g trof^ staigender Mengen an Sau^rstoftj e- 
fernden Substaf^zof^ ire Gasstrom, so ist das Abbrennsn der organisciien BeLage beendet. Die Dauei- der Se- 
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hsndlung betragt im Aiigerrsesnen jeweiis 1 bis 30, voraugswelse angefahr 2 bis ungsfahr 20 und insbesofKiere 
yngefihr 3 bis ungefahr 10 Stundsn. 

[0178] Das anschiieSends Abkuhisn dessG regeneriarten Katafysators wird bevora^uglsc dLi'cfigsijh-t.dass 
das Abkuhien mM m schneii erfoigt, da sonst die mechanische FestigKeit des KaSalysatorc negativ beelnflussS 
w&rdmkmn, 

[017SI Es kann erfbrxleriich sein, den Kataiysatof nadi der durchgefuhrten Regenemtion durch CalGinieren, 
wie ober? beschrieben, eirser SpOiung rriit Wasser und/oder verdunnten SSurSn wie fastspieisweise Satesaurs 
>zu unterzieten, urn disdtirch VeronreinigunQder Edukte gegeber-snfalls verbieibende anos^anlsche Beiadiing 
des Katafysatons (Aikaiispuren etc.) zu sntfsmsn. Anscf-siieSend kann eins erneiite Trockriung und/bder ein er- 
nes-ifBs Caicinieren das Kataiysators durchgsfuhftwsrden, 

[01881 in einer weiterers AiJsfQhmngsform des ernndungsgemaBen V«rfahrsns wird der 2umindest tsiiweiss 
dsaktivisrte Kataiysator vof dem Aufheizen gemaS der RegeneratioRsproxedur rrtlt eins.Ts LosiittgsmMeMni 
Um-^efeungsrsaktor oder in ©irjem extemen Rsaktor gewaschsn. utri mch atihaffende^ Wsilprodukt ehtfer- 
nen, Dabei x*/ird das Waschen so durchgefiihil, dass^war die isweiis am Katalysator anhatsndan WertprodyK- 
t8 von diesam entfernt werden konnen, abar Temperatur itnd Druek nbht so hoch gewahit werdsn, dass die 
msist organischers SelSge sbenfaiis antfernt werderi, Vbrgugsweise wird der Kataiysatesr dabei mit sinsm ge- 
eignefen Losungsmitial iedigiich gespiilt. Somit eflgnen sich furdiesen Waschvorgang alls LosungsiTiittel, In ds- 
nan sich das ieweiiigeUmsetzungspFodukt: gut lost. Die benutzte Menge an losungsmittei sowie die Dauerdes 
Wasehyorgarigssirsdnschtkritlsch. Der Waschvorgang kann raehmiaisvviederholt und bet erhohterl^^ 
dUrshgefuhrt werdsn. Sei ysfwendiing von CO^ ais Losungsmittei tst uberkriSischer Dr uck bevorzugt, snsons- 
ten kann der Waschvorgang untsr Ncrmaidruck bm. eriiolitem Oder iiberkritischem Druck erfolgen. Naeh dsr 
Seersdigung dss Waschvorgangs w;rd dsr Kataiyssator m Mg&meinen getracknet. Obwoht dsr Trocknungsvor- 
gang \m allgsfneinsn unkntisch M, solits die Trocknungstemperatur die Siedetemperatur des zm VVaschen 
venftfendetsn Losuhgsmitteis nicht xu stark ubersteigen, urn ein schlagartiges Verdaiiipfen des Losangsmitteis 
in dsn Poren, insbesonder^ in den Mikroporen zu vermstdsr!, da aucii dies zu Sohadigungen des Kataiysators 
tuiirsn kann. 

[01811 Eine bevorzugte Austuhrung des i-iersteiiverfahrens bestehi darin, dsss das enindungsgernafie, kon- 
tinijieriic-he ysrfahren"zur Synthese vers TEDA bei der Regeneration des erfindungsgemaSen Kataiysators 
nicht unterbroehsn werden kass, um so den Verfahrensdurdisatz zu steigem. Dies kann durch die Vsrwsn- 
d^jng von ^n^ndsstens m/B] paraiiel verschalteten Reaktoren erreicht werden. die wechseiweiss betrieben war- 
den konnen, 

[01 82] D;!5 KfUaiysstorrsgeneration Kann derartdurchgeful^il werden, d3ss niinrieslens ;;:ner der p.^raiiei ge- 
schalisten Rsaktorsn aus dsr jeweiligen Rsaktionsstufe abgskoppest v-ird unri der :n dieseri Rsaktor enthsl- 
tsns Kataiysator regensriert: wird, wobei \tv. Laufe des kontinuisriichan Verfiaiirens in Jedar Stufe injmer mindes- 
tsns sin Reakter zur Uiissetzung des Eduktes oder der Edukte zur Verfugung steht, 

[01831 Das srfindungsgefTsaii erhaitene TEDA kann zur Verbasseriing seiner Rginheit aus geesgneten L6- 
sungsrnitlein wis beispiefswaise Psnten ader Hexan un-kristaliisiart werden. Meist ist dies iedoch nic^^l erfoN 
dsrlk;!-;. da TEDA nsch 6&m erfindungsgernsfSen Vsn'ahren rnst Reini-ieiten van s-nsndestsns 95 Qsw>%, bevor- 
ZLicii f^inde.^^s;-!S 96 Ge\:V-% und bfjscriders brjvor^ogt von mindestens 9? Gew.-%, hergesteilt werden Kann. 

[D184I in einer be<io;)<lBren A^isgeslaiUjng wifd d.^s ansprudxsgsnia&e TEDA-Hersteiiverfeiiren kombiniert 
rmi dsrn sich anschliesk^riden TEDA-Verfa!irsn gemafi 199 33 860 A1 . 

[01851 Gc-j^safi d^es-sr Kombination wird zunaciist TEDA anspnjchsgen^afi hergesteiit, Bei dsr sich anscriiie- 
i;s'.!nden Kmr'ae-tunq des TEDAs (z.S. destiiiatfV), die mehrstufig sain kann. wird das TEDA. bevorzugt in der 
i&tzien ALjifrbeitUi-gastij^e (insbesorKjere Destiiiations- b2W, Rekti^katiansstufe), verdampfr und das. 2.8. am 
Kept Oder In ein^rn Seltenabzug der Oestiiiationskoionna erfiaitene, dampfformige TEDA: das bevorzugt eins 
Reirtuiit von g.^ofter 95 Gew.-%, insbesonders von groSer 97 G8W.-% besitzt, in ain fiussiges Losungsmittei 
einleitst, Diess Einieiti.tng des dampftormigen TEDAs direkt in ein fiussiges Ldswngsminei wird im Folgenden 
such, TEDA-Quencn' genannt. 

[Q1 88] Dse Einisisung des datrspfformigen TEDAs in das ilussige Losungsmittsi erfoigt in sinefn Q;jenchsopa- 
fst, z.B. bsvofzugt irraifiern F3iitllmkonden.sator (Dunnschicht-, Ri8self!tn>oder Faiistromkondsna^iic!) oder in 
ftinern Dd.^enapp3rat. Dabei kann das dai-npfformige TEDA srn Gleich- oder m Gegenstroni mii Qem fiiis-sigen 
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Lcsungsmittsi genihft warden. Vorleiihaft ist die f^inleitiing des dampsiun'Tiigen TEDAs von oben iri den Quen- 
ch.^ppar;.jt, Weiterhin vorteilhaft ist die tangeritiase Zufiihr des flOssigen Losungsmitteis am Kopf dss FaiHilm- 
kondrsnsators Oder die Zisfuhr des fiussigen Losungsmitteis durch eine oder mehrere Diissn utT! eine voHstar^- 
dige Benetzung dsr innenwand des Quenchapparates zu erreichen. 

[01871 Im Aiigemeinan wird die Teniperatur im TEDA-Quench durch Tesnperierung des eingesetztsri Lo- 
sur!gft:-^ittsis und/oder des Qyerjciiapparates auf 20 bis lOO'C, bevorzjjgt 30 bis 30"C, singssteiit. Der Abso- 
lutdruck in-^ TEDArQusnGh betriQt irr? Aiigemeinen 0<6 bis 1,5 bar. 

f 01 SSI iri! Aiiqerneinen wird so vsrfabren, dass. je nach M. des Losungsmitteis, beim T^DA-Quench zunachst 
LoSvJngen m-t, eir^errs TEDA-Gefiait von ca, 1 bis 50 Gew.-%, bevoi7.ugt 20 bis 40 Gew.-%, erhaHen wsrden. 

[0189J Durch anschlieUerKSe Auskristaiiisation des TEDAs aus der so erhaitensn Ldsufsg wird reines TEDA 
mit iioher Quaiitat erhalten. 

[OiSOl Das fiCissige Losungsmitte! wird im aiigemsinen am der Gruppe cycii-sohe odef acyci:sc; ;e K::;h:snwss- 
ssrstofTs. chiorierte aiiphatische Kohienwasserstotfe. aromatisohe Kohienwassersloffe. Aikoiioiy, Ke!one. sli- 
phatische Carbonsaureester, aiiphatische Nitrise ufxi Ether ausgewsUiit. 

10191] Zur HersteiSuhg einer Losung von reinem TEDA gernsli obiger Veffahrenskombination, die z.S . ais Ka- 
taiysstistlosuf^g beiderPoiyurs^hanschaumnersteiiiing vsrvvsndetwerdsn kann, wird ais Losungsmitts; fur den 
TeOA^Susnch bsvoreugi ein Alkoho! (/..B. UM.i^qivKo "Di'jx.. -rz t D» e - < 
setet Die Fartesh! einer so erhaitsnen 33 Gew.-%jgen TEDA-Losung in Dipropyieiigiyi^oi Detragl Kiesner 150 
APHA, if-isb&sonders kleiner 100 APHA, ganz besondsrs k^^n&r 50 AFHA 

[01921 Die so srhastenen Losungsn sind bezOgiich der Farbzai-s! im Aitgernssnen msi^r ais 6 iv!onaSs, bsvor- 
zugt msi^rais 12 K/ionate und insbesondere bevcrzugt rineiu ais 24 Monate iHtgerstabii. 

[01931 Zur Herstei^ung von reinem (knstaiiineiTs) TEDA gemaii obigar VerfahrensKornbin-afcon wird ais Lo- 
sungsmittei fur den TSDA-Quench bevorzugr em aiiphatischer Konienwasserstoff, insbesondere am gesaihgr 
te-.V>)h«ts.r8! Koh^"-AVSo?s-tofi'i!iU>o< h..-^'-tfVi (vt ?3 r*->voP -teot bevovu^;»rnfa ..xe^vei- 
det. Die Kristaiiisation des rsir^en TEDAs aus der erf;ndunc5sger>>a& hergesteiltsn TEDA-i.csijng kann nach den 
dern Fachmann bekannten Verfahren erfoigen. Die durch erne nadifoigende rt-!ehrsU.siig&, odsr bsvorzugt eifK 
Stuflge. Kristaliisation erhaitenen TEOA-Knstai^e sind hochrein (Reiniieil von im Aiigerrieinsn ndindesfens 99, S 
Gew% insbesonde.'-e rrsindestens 98,8 Gew.~%, Gei-sait an PiP kleiner 0,1 insbesondere Kie:r:sr 0,05 

Gew.-%, Gebait an N-Ethylpiperazin Kleiner 0,02 G8w.-%, insbesor^dere i^ieinerO.OI Gew.-%) und die Farszahi 
siner 33 gew.-%!gsn Losung in Dipropylsngiykoi bett^gt kleiner 50 APHA, insbesondere ktesner 30 APHA. 

f0194] Aiie APH.A-Zahien sind gemaii nach DSN ?S0 6271 bestimiTit. 

[0195] D-.8 Eif indung wird anhand der folgenden SeiSpiele naher iiiustnert. 

Ausfiihrungsbsispie! 

Seispiei 1 : riercsteliung von ZSM-S-Puiver 

0 1 grj , s ^ -koiben wurden 920 g TEGS { Telraethoxysiian) und 2.94 g Ai^(SG„;y i &-',p vorgsiegt 
! * ^^-^ g einer 20 %-er TPAOH (Terapropy!amrnoniuryihydfoxid)-Losung sirigefuiit Die Lo^ 

^ rq I -ip , r ^ Kaumtemperatur geruhrt. Danach wurde unter Normaidnjck das dijrcb Hydroiyse ent- 
<- ' 3:>oe.>t ii;ert, bis sine Sumpftsmperatur von 95°C errescht war. Es wurderj 1485 g Synmese- 
ef^aJsrs, 

[0197] i - c f em 2 5L S.abiautokiaven wurden ?42 g des Synthesegeis i;usamrnen mit 742 eniiori^siertem 
WassQf Oirgebajt J id cas Gemisch unter Rtihren 24 h be\ 175-"C unter Eigendruck g.- riinn Nacri Abi^.ui iien 
a i Ra .mftr' prraUt va rde die gebiidete Suspension mit kor«;enJriert&r H?^0 , aui e:nen pH- VVsri von 7 t: ine^t 
. iQ d s S .siLerscT n e lerri Suchentrichtar und uber einem Papieriilter abfiltriert. Der Rucksianci Aurcie zwei- 
ifv s ' ii 500 mi Wasser gewaschen^ danach im Trocker^sjchrar^k bsi NormaldrLfck 16 h Da; 12Q -'C gefrocknei 
unt. < -Iteac G 1 « m Mufieiofen mit umdosierang 5h bei .500'C kaiziniert. Es w-irden 137 g ZSU-'6 Pui- 
ver ernaiUsn. 
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[01981 Die Eiektronenmikroskop-Auft^hme- des ZSM-S-Pulvers .bei 2 x lO'^-fsiciler VergroEsrung zeigte ko- 
geiformige Primarpartikej t(St tidm OuR*mes?er JeweiSs Q,1Q wnd O.ISym. EterAntell dsrkugeifor- 

miqan Primarsarts'kel lag bst ubef 97%. Der Qshait sin Nap betrug wer.igigsf als 5D mg/kg. Das nnoiare Si : 
Ai-Vsrhaltnis betrug 460 : 1. Die BEPOberfiache, best5mmt 0ma& DIN 68131, iag bet 461 m^/g und das R> 
renvoiumen, bestimrrit gsmiS DIN 68134, bsi 1,10 em-'/g 

BSisptel 2: Hersteilung esnes FormkoipeFS, snthaltes-id ZSfs^-S-Zeoli&i 

[81991 1 34 g ZSK'l'-& Pulyer aus Seispiei 1 wurdert zusammen mSt 8,3 g MethyicelSuiDse und 84 g Ludox .4S40 
(Fa DisPont) in sinem Knster mechanisch gemiseht. Danachwunden 1iQ mrentionsstertes Wasserzugegeben, 
di© Masse 80 min. ver<lichtet yhd anschiie&end in ein&r Strangpresse mit 45 bar Oruok zu 2 njm-StrSngen ver- 
fomi. Die Strange warden in sinern Trockenschrahk bei Norrnaldruck 16 h bei I20''C getrocknst undanschiie- 
&er:d in einem Muffeiofsn mil lultdosierung 5 h bsi SOO*C kalziniert. Es wurder^ 138 g ZSM-S Katalysatorstran- 
ge mit &iner Schneidharte von 2,1 N erbaiten. Die BET-Oberflabhe, bsstimmt gemaS DiN 661 31 , betrag 353 
rn^/g isnd das Porenvolumen, besKmmt gsmaa DIN 66134, 0,62 m%. 

Beispie! 3; Herstel lung von "^raeihytendiamjn (TEDA) aus Piperazin (PIP) und Ethyiendiamin (EDA) 

[02001 in einem sektindSr mit Oi beheizten Roiirrsaktor (Lange; 100 cm, fnnendurchmesser: 6 mm), gefuiii 
mit 20 11,4 g) Kataiysator aus Beisprel 2, wurde ein Gemisdi aus Eti^yleridiamin (EDA), Pipe^azin (PIP) 
und Wasser In einem yeitiaitnis von 25/25/50 Gew,"% bei siner ien^peratur von SSO'C und sinsr beiastung, 
bezogen ayf die beiden organlsci-ien Komponenten EDA und PIP, von 0,50 g (organisciie Kcntponenten)/g 
(Kata^satoryh gefehreh. Nach sinsr Uufeeit von 75 b wards der Reaktionsaustrag Qber etm Periods von 1 h 
gesammsll und ansc^lieSend gaschromatographiscii: untersucbt. Die Anafyse des Raaktionsaustrages ergab 
einsn Qrmatr. m EDA von 97 %, eiiteh Uitjsatz m PIP von 48 % und. eine Seiektivitat an TEDA von. 95 %■. 

Bsispie! 4; Hersteliung von ZSM-5-Puiver 

[0201] Die Hersteliung e-fclgte analog zu Beispiel 1, ausgeiiend von 920 g TEOS, 2,94 g AySO^lj IBH^O 
and 810 g einer 20%-er IPAOH-Losung. Die Aasbeute betrug 133 s. 

[02021 Die Elektronenmikroskop-Auihahme bei 2 1 0'-facher Vsr<)r66erung zeigte kugeif6nr;ige ZSM-6-Pn- 
niarpartikel. Dfiir Anteii der kugeiforrrjsgen Prsmarpartiksi lag bei uber 97 %. Der DurcrirTiesser der kugslforrr^i- 
gen Prifriarpartikein lag swischen 0,20 und Q,25 psn. Fiir die kugeiformigen Prim^rpaillke!, die Quader mit sb- 
g.eryndeteh Kanten darsteilton. Detrugen die maximaten Kanteniangen a, b und c, 0,2, 0,2 und 0,15 -fm, Der 
Gehait an Na^O betrug ^.veniger ais 50 mg^'kg. Das rnolare Si ; Ai-Veitialtnis betrug 470 1 . Die 8ET-0bsrflache. 
besfernt ger-f^afii: DIN 66131, lag bei 440ra*/g tmddas Forenvoiomen, bestimrr^t gemift DIN 66134, bei 0,98 

Beispiei 5: Hersteliung eines Formkorpers, enthaltend ZSM-^-Zeoiith 

[62031 Die Verformun« erfolgte analog zu Beispie! 2, ausgeiiend von 126 g des ZSU-S Puivers aus Beispiei 
4. Man: erhieit 14? g Katasysatorstrangs mit einer Sciineidnarte von 2,S N, Die SET-OberR8cr58, bestimryit ge- 
nsailDIN 66131, belrug 382 m% und das Porenvotoen, bestirnmt gsmafi DIN 66134, 0.64 cm'Vg. 

Beispiei 6: Hsfsteiiung von Tetraethyiendiamin (TEDA) aus Pipera2:in (PiP) und Ethyfendsamfn (EDA) 

{02041 Der Kataiysator aus Beispiei 5 wurde analog zu Beispie! 3 getssSet Die Analyse des Reaktionsaus^a- 
ges !\ach einer Laufeeit von 43 h ergab einen Umsatz an EDA von 35 %, sinen Urnsatz m PIP von 43 % und 

eiine Selektivitat an TEDA von 95 %. 

Baisplet 7; Hersteliung von ZSM-§-Pu!ver 

paSSJ In einem Vleri-iasskoibefi 'wurdsn 460 g TEGS vorgeiegt und unter Riihren 810 g einer 20 %ig0n TPA- 
OH4.osung eingsfuiit. Die; LSsung wurde tO min. bei Raumtemperatur geruiirt. Danach wurde unter Normal- 
druck das durch Hydroiyss entstabdene Ethanoi abdestilifert, bis eine Sumpftemperatur von OS "C erreicht war. 
Man erbielt 698 g Syrithessgei ohne Aiuminlurn. 

[020S| in einera 2,Si Stahlautokiaven wurde das Synthesegei zusamrnan mit 698 ml entionislertem VVasser 
und 1,84 g ^4SO^)s-l8H20eingebaut Die Reaktionsbedirigungen und die Auferbeifong dss Reaklionsgan^i- 
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sches entsoradien dsne- i des Beispieis i Ufm erhieit 132 g ZSiVl-5 Puiver. 

10207] D e EieKtron8rv;i:i<?-o{;kop-A!.tfnahme bei 2 ^ lOMacner Vergrofierung zeiglii kijgt- iron-nigs ZSM-5-Pn- 
■^la-pj^rtiKftl nil eir^e-n Durchrnesser zw'Bchen 0,10 und 0,15 m- Der Afitail der itugeiid.-frsigen Primarpartike! 
. " ' 0" -i-^trJce'-kugeSfo r?ii98rPnmaipa t-ve ;>:3gLOi ™irais97G8W.~%.D8rGei-!aiL^nNap 

.-ji^o" ^'0^1 P<^-5 >io.a^e Si" A!-VcfT><iris b.Jrugf?S5 1 Dfe Bt;"Oberar'-e, besfemt gsmaa DiN 
66131. betragi 45S nv/g und das Porenvolumen, bestimmt gemaR DIN S6134, 1.24 cm-Vg. 

Bsispie! 8; Hefsteiiurtg eines Formkdfpsrs, entbaitend ZSM-5-Zeoiitii 

{D208] Die Vefformung srfoigts analog zu Beispie! 2, ausgehend von 126 g des ZSiV!-S PujVsrs aus Beispiei 
7, hMn erh>s\i 148 g ZSU-6 KataiysatorsMnge mit einer Schneidharta von 3,2 N. Die BET-Obertiac-be, bs- 
st;n>mt gemaiS DiN 66131, betmg 3S4 m^/g und das Porenvolumen. bestimml gemsa DIN 66134. 0,68 cn-/g, 

Beispiei 9; iHarsteiiung von Tetraetiiylandiamin (TEDA) aus Piperazin (PiP) und Eii^yiendiarriin (EDA) 

[0209] Der Kataiysator aus Beispiei 8 wurde analog zu Beispie! 3 getestet. Die Analyse des ReakticJ.nsaastra- 
ges rtadi einer Laofxeit von 48 b ergab einen Umsatz an EDA von 98 %•, einen Untsatz an PiP von 46 % und 
e;ne Seiei'Jvitat ars TEDA von 94 %. 

Beispie! 10: Behandiung eines ZSM-5-Pu!vers 

[02101 32 g Pulvsr aus Beispiei 1 wurden zussmmen rr^it 1 300 g ent!on;.siertem vVaseer in einen-; 2,51 

Stai^lautokiaven 24 h bei 1 und Eigendmckgertibrt. Naci^ Abkui^ien au^ F^fUirntsmperaiur wijkis die Sl.^si- 
pensiori in einen BOchsnlnci-iler und Qber einem Papierfiiter abfiiiriert. Der RucksL-ind wurde e-irnai mit 5D0 
mi vVasssr gswaschen, danach im TrocKenschrank bei Normaldrisck 16 h bei 120'C getrocknei und ansciniie- 
lisnd in einerr^ Mutfeiofen mit LutdQsisnjng 5 b bei SOO'G kalzinieft. Man sitiielt 121 g behandeltes ZSM^s Pui~ 



[0211 J Die Erektronenmikroskop-Aufhahme bei 2 ^ 1 0Macner Vergro&erung zeigte kugeiformige ZSM-5-Pri- 
marparlikei mit einsn! Durdimesser zwiscf-ien 0,10 und 0,15 Mm. Dsr Get^alt ar; NSjC netrug weniyer aia :00 
mg/i^ Das molars Si : Al-Vsrbiitnis betrug 459 1. Die BET-OberHscbe. bestimml gemaS DSN 66i31, betrug 
4S6 rsr% und das Porenvoiurnen, bestimml gerriaii DIN 86134, 1,12 crnVg. 

Ssispiei 11: i-iersteliung e^nes Forn-;i<.Grp8rs, ynihaitend beiiandeiten ZSM-S-Zooliti^ 

10212] 0^8 VerforrfR-nq srioigte anaioq Beispie! 2. ausgehend von 121 g des ZSivi-5 Puivers aus Beispiei 
10 Man srhieil 137 q ZSU-5 Karnivs.storslrange mit einer Schneidl^arte von 3,4 N. Die BE'T^Oberfsacbe, be- 
Hqn 111 i ^ V ■) M-^i np-i r aP, D K 34 n . n ,g 

Beissie! 12: HersteHung von Tetraethyiendiamin (TEDA) aus Piperazin {PIP) und Ethyiendiamin {EDA) 

[0213] Dsr Katalysatcr aiss BeisDiei 11 wu^-ds analog ?u Beispie; 3 gstestet. Die Anaiyse des Reaktionsaus- 
trages nacb einer Laufzeit vcn 47 h ergab einen Umsatz an EDA von 99 %. einen Umsatz an PiP von 49 % 
isnd sine Seiektivitat an IE D.Avon 96 

SsispiS! 13; Hersleiiung von Tetraeiiiylendiamin (TEOA^ aus Piperazin (PIP) und Ethyiendismin (EDA) 

[02-^41 D<e Versuci-!SdurchfGf-;run« erfoigte anaioq zu BsisDisi 3 mil dsni Kaiaiysator aus Beispiei 11, ausge- 
hend von oinern Gomisci^ aus Etnyiendiamin (EDA), Piperai;in (PIP) und Wasser in olnem Veitiaiinis von 
1 0/50 Gew bei einer Temperatur von 350 "C und einar Bsiastung. bezogen auf die ijeiden organiscben 
Kon^-Donenion EDA und PiP von 0,30 g {organiscbe Komponenten) / g (Kataiysator) / b. Die Anaiyssn der Re- 
fikticnsnustrage nacb einer LaufeeiJ von 162, 716 und 1147 h sind in der Tabsile 1 zusammengefasst. 
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Taiselle 1 


Laufzeit/h 


UnisateanEDA/% 


Seisktivitat an TEDA / % 


162 

716 


98 

97 


83 

93 


1147 


96 


93 



[021 S] Dur;;n die vVasserbei-aridiung des 2SM-5-Pu!vers unter hydroJhermaien Bedingungyr; wwxie demge- 
fviaii xowohl d:s Aktivitai des Kfitfsiysatcrs ais auch die Seiektivitat verbesssrt. Unter PiP-neutraSer Fahrweise 
konrUe Dei gieichbteibender TECWSeieKtivitSt und einem EDA-Umsatz von mehr ais 96% eine Laufzsit von 
mindestens 114? h erreicht werden. 

Vargieichsbsispiei 1: Hersteliung von ZSM-S-Puiver unter Zugabe von HaOH 

[0216] Die Hersteliting ^es ZSM-S-Puivers erfosgts analog zu Beisplsi 4 mit zusaiziicrj 0,80 g NaOH- Ois Aus- 
hmt& betrus 135 g, 

[0217] Die Eiektronenmikroskop-Auihahme bei 2 « iC-fscher Vsrgrdasrung zeigte kugelformige ZSM-5-Pri-- 
rrsarparlikei rnit einem Durchmssser zvvischen 0,10 und 0,15 m^. DerGehait an Nap Detrug 853 mg/kg. Das 
moiars Si ; Ai-Verhaltfiis betf^gt 475 : 1 . Die BET-Oberfiaclie, bestirrtmt gemafl DIN 66131, betrug 464 rrs^/g 
und cias Pcrenvoiumen. b&Btir~i?Tjt gemSa D!N 66134, 0,95 cm^/g. 

Vergiesci-;3t!e;sp!8i 2: Hei-staiiur-ig eines Formicdrpers, enthaitend behandeiten Z$.M-6~Z6oii^> 

Dig Vsr-farr^iung erfoigts analog zu Bsispie! 2, ausgsiiend von 120 g ZSU~5 Puiver aus Vergieichsbsf- 
spiei 1. IVlsn ernlalt 131 g 2SM-5 Kataiysatorstrsnge mst einer SchrieidhSrte mn 6,1 N. Die BET-Oberfiache, 
bastiniai? gema& DiN 66131, betrug 332 m^/g und das Porersvoiumen, beslimmt gemafl. D!N 66134 , 0,63 
oniVg. 

Vsrsiesehsbeispiai 3: Hersteiiung von Tetraethyler^diamin (TEDA) aus Piparazin (P!P) und EthyiendismiR 
(EDA) 

f0219| Der Katalysator aus Vergleichsbsispie! 2 wurde analog zu Beispie! 3 getestet. Die Arsaiyse des Reak- 
tiohsaustrags^ nach ainer Laufzeit von 30 h srgab eirian Umsatz an EDA von 82 %, einen Um^atz an Pip yon 
45 % md eine Ssiektivitat an TEDA von 94 %. Die erhohte Na-Konzenlration fijiirte somit zu einer Sankiing 
des EDA-Umsatzas. 

Vergieichsbeispiei 4: Hersteliung sines Formitorpers, enthaitend kommerzielien ZSM-5-Zeciifn 

[0220] 120 g des kommerzieii verfiigbaren ZeoiiUipuivsrs PZ-2/1000H (Fa. Zsoo^em. H-ZSU-b. ^ncitKos Si : 
Al-Veriiaimis von 500, abgerundete qijaderfornriigs Prirnsrpartiksi mA maxirnaiet! Kanteniangsri a. b und c: von 
5, 4 ijnd 2 und einem Nap~Gsha!t von weniger ais 100 ragjkg) wurdev. malog zu Beispie; 2 mit Ludox 
AS40 verformt. Man emiail 133 g ZSM-5 Kataiysatorstfange mit einer Schnaidharte von 3,S Die BET-Ober- 
P.acm, bsstimry?! gsma& DiN 68131, betrug 337 frs^/g und das Porenvoiumsn, bestimmt gemaa OiN 6^3134. 
0,23 enf/g. 

Vergleichsboispiei 5' Hersteilung von Tetraethyiendiamiri (TEDA) aus Piperazin (PiP) und Emyiendian-iin 
(EDA) 

10221] Der Kataiysator aus Veigietchsbeispiei 4 wurde analog zu Beispse: 3 gstesiet Die Analyse des Reak- 
tionsaustrages nach einer Lsufzeit von 46 h ergab sinen IJmsatz an EDA von 98%, einen Umsatz an PiP von 
42% und eing Seiektivitat an TEDA von 86%, 



[02221 Die Vens,'endu?ig von ZSM -5 mi einer Parlikeigrofte von mehr ais 1 iim iiihrto ainer dsutiicn nsedri- 
geren TEDA-Setektivitat. 
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Patentanspruche 

1 . Zeolithischss Material vom Pentaslltyp mit einem Alkali- uhd ErtSalkaisgehalt vof> hdchstens I50|>pm isnd 
einem moiarsn Verhaitnisvon Si Aim Bersiori von 260 bis 1S00, woissi mindsstsns §0% def Primarpartikei 
dss ^aoiitfiisc^^sr: fi-feteriais kugeilxirmig shd und mindestens 95 <3sw.-% dsr kugeiformigsn Prirfiirpartikei m- 
nan Diirchmesser sm Berejch von Kleiner odar gieidi 1 mft? aufweisen. 

2. Zeolithischss Materia! nach Maprus^ 1, dadurc^ gekennxeschnst, dass es zumlndsst teilweiss dsn 
Strukfertyp aufweist. 

3. Zsoiithisches Materia! nach Anspraeh 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnets dass der Aikaii- und Erdalka^ 
Sigehsit des zeoiithischen Materials hoc!i)st8ri& 100 ppm betrigt. 

4. ZeQliti^isciies Materia! nacii einem defAnsprudie l bis 3, dadurch geker^r^zeichnet, dass dsr Dyrciimes- 
ser der kugeimrmfgen Primafpartikei im Be>mch von SO: bis 250 nnrs iiagt. 

5. Zsoiithisches Materia! nach eInem der Ansprachs 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, dass das r«oto 
Vsrhaitnfs von Si zti A| im Bersich von 250 bis 750 iiegt. 

6. ZaoNthiisches ii^ateria! hach eihem der Anspriiehs 1 bis 5, dadurch geksnnzeichnet, dass das molsm 
Vamaitriis vori Si zu Ai im Ssreidi voh SSO bis oOO iiegt. 

7. ForiTjkorper, sntiiaitend mindestens ein zeoiitl-ilsches Matenal garnafi einerri der Anspruciie 1 bis 6. 

8. F^Drmkorpar mch AnspruGti 7, ziisat^iic*! efithaitend SiGj ais Bindermafceriai. 

% Fermkorper nacii Anspnjch 7 odtsr 8, en«iaitend Bindermaterial in eihem Bereich Vori S bis 80 Qm.-%, 
bs2ogen auf das Gesamtgewschl des 0&irod<neten: imd gsgeberienfaiis calcinierten Forrr^korpefs, 

to. Forrnk6rpsr nach eihem der Ansprdehe 7 bis 9 rtiit einer spszif^sciien ObaffiSche Vori n^ihdestens 350 
m^/g, erithaitend Foren mil einerrs Porenvoiun^en von mindestens 0,8 mUg. 

11 . Formkorpei- nach einem dsr AnsprQchs 7 bis 10 mit siner SchnetdhSrt© Im Bereich von 2 bis 16 N, 

12. Verfahren zur Hetsieilung eines zeoiithischen rvlatorials gema& einem der Anspriiche 1 bis 6, umfas- 
send die Schritse 

(I) Hersteliung eines Gemischs, entnaitend msndestsns sine SiO^-Qusile, niindestens etne Aiiiminiumquelie 
und mlndesfens sine Tsrnpiatverbindung, wobei das Gemisch hooiistens 150 ppm Alkali- und Erdslkaiimetell 
enthall und wobei die mi'ndestens eine SiO^-Quelie und die mindesteris eine Aiuminidmquelte in dnem.Men- 
gersvefhaitnis eingesetetwerden. die die Siiduno eines kristaiiinen Mater1afe-«i«.i^ri«!iiT rm\am.,>^^^^ von 
Si zu Ai im Bsrsich von 250 bis 1 500 edaubt. 

(is) Urnseteung der im Gsmisch ent'naitenden Verbindungen unter Erhalt einerMuttefiauge, erithaitend kristai- 
lines, fTilndesterss einsn Teii mindesiens eir-er TempSatverbindung enihaifendes Material; 
(Hi): Abirennen dss krisiallinen Malertais aus der Muitedaugs; 

(Iv) Enlfernen der niindestens einen TempiatV'erbindung aus dem kristalfinen Matefiai,. 

13. Vsrfahren nacn .Anserucii 12, wobei ais SiO;.-OiieS!e ein Tetraatkox-ysiian und ais Tempiaive-bindung 
msndestens ein Tetraaikyiammoniumhydroxid eingesetes werden und das Gemfech gema!J (I) xusatzlioh V^s- 
ser enthait. 

14. Verfahren nach Ansprueh 13, wobei vor der Umsatzung gemafi (ii) der im Gemis* gemaii (!) entste- 
hends Alkdhol aisdesttiiiert wird. 

15. yeffahren naoh einem der AnspruGhe 12 bis 14, wobei die UmsstzunggemM tn) bei einer Tempemtur 
im Sereich x/on 1 50 bis 180 *G in einsm Autoiciaven bei einer Umsetzungsdausr von 1 bis 48 h uragesetet wlrd. 

16. Verfahren nach einem der Anspruchs 12 bis 1 5, wobei das geirsaiS (iii) aboetfennte knstaiiin© Material 
gemiS (iv) zunsohst bei einerTemperatur im Bersich von 100 bis 168 gstrocknst und anschlieftend bei ei- 
nerlemperatLir im Bsreich von 450 bis 700 ''G calcinlert wird. 
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17. Verfahren zxir H&rsteWmq eines Formkdrpsjrs gsETiaft sinem der An sprucn 8 7 dis 11, umfassend <jte 
Schritts 

(i) Hsrstelien eines Gemischs, et^thaitend eirt zeoiithisches Material gemaS einem der Anspriiohs 1 bis 8 oder 
ein zec:iithi.scries Materiai. erhaitlich durch sin Verfahrender nach einefri der Ansprudie 12 bss 16, i^nd mindes- 
tens ein Sindermateriai; 
(H) Kneten des Gemischs; 

(!!!) VsrforfTsen des gekneteten Gemischs unter Erhait tnindestens eines Formkorpers; 
(iV) Trocknen des rnindsstens einef> Formkorpers; 
(V) CalGlnisrsn des getroc^kneten Formkorpers. 

18. Verfahrsn nacli Anspruch 1 ?, wobei das gemaB (!) eingesetzte Bindemitte! ein SIO.^ snthaitendes Sin- 
demittei ist. 

1 9. Verfaiirsn nach Anspruch 1 7 oder 18. wobei das Gemtsch gemsB (i) xusatzilcli mindestens eirien Po- 
renbiidner snt^saSt. 

20. Vswendung sines Esoti^ischen Materials gam^S einsm der Ansprikhe 1 bis 6 oder eines zeoiitiiii- 
sci^.en Materials, ediaitlich dure!-! sin Verfahren gemaS sirtem der Arispruch.e 12 bis 16. odsr eines Forrnkospers 
gen'iaS etr.en^ der Ansprudie 7 bis 11 oder eines Formkorpars. s.rhaSlich durcii ein Verfaiirsn gemaS eiriem 
der Arsspruche 1? bis 1S, ais Kataiysator. 

21 . VermMur^ nach Ansprueh 20, dadurch gekenf^eichnet, dass der Kataiysator mr Synthase von Tri- 
ethyierjdiamin 8inge.?et£t wird. 

22. Verfahf-eri zur Hersteiijng von TrietiiylendiaiTiin oder sines alkyisubstituierteri Derivats davon durch 
LJn-iset7.i:nc niirdsstsris eines Edyktes, das eine SSisirtiireinheit gemaiS Formei (I) 



aufweist, wobei R,, R„ Rj und unabhangig voneinander ein Wasssrstoffaiorr? Oder eine Aikyigruppe mli 1 
bis 4 Kohlenstofiatomsn und X ein Saiserstoff- oder StcKstoflatom dsrsfeiien. dsdurch gekennzeichneL dass 
die UmseKiing sn einernZeoiithkataiysator e.ffoigt, der ein zeolilhisches Materia! gemefi elnern der AnsprOche 
1 bis 6 Oder sin zeoiimisci-ies Materia!, erhaitiicii durcli ein Verfaiiren geniaS einem der Ansprucne 12 bis 16, 
entnsit. 

23. VerrVihrsti nach Anspruch 22 durcii Umsetzung eines Eduktes, besteiiend aus 
(A) X 6ew,-% PiperaziO (PiP - und 
(8) y Gew.% Ethyiendiarrsin (EDA), 
wobei X * y = 100 und 0 s x s 100 undOsys 100. 

24 Verfanrsn nach Ansprucl-; 23. dadurch geksnnzeichnet, dass das Edukt in mindestens sinem Losungs- 

oder Vsrdunnungsniittei umgesetzt wird. 

26. Veriahre.n nach e;nern der Ansprtiche 22 bis 24, wobei mir^destens ein Tel! des zeoiithisclien i^atsrials 
dss KataiysatOfs in der i-i-Form eingesetzt wird. 

26. Verfalirsn nach einem der AnsprQche 23 bis 25, wobei x gieich 0 ist und die Umsetzufig bei einer Tern- 
psratiir im Sereich von 300 bis 400°C und sinerji Dmck im Bereidi von 0.01 biS SO bar durahgef Ohrt wif^. 

27. Verfai-srer^ nach slnem der ja^sprOclis 23 bis 25, wobei y gleicfi 0 ist und dse !Jmserzung bei einer Tem- 
pefBtur irn Bereic!^ von 300 bis 460''C und siner?^ Dmck im Bereidi von 0.01 b;s 50 bar durchgefunrr wird. 

28- Verfai^rsn nact: etr?em der AnsprCsche 23 bis 25, wobei x und y ungieich D sind und Wasser, EDA und 
PIP im GswiGiitsveriiaitnis vors 10 bis 50 bezugilch VVasser zu 90 bis 50 bssOgiici^ der Surnrne der Gewicnte 
von EDA und PiP vorliegen. 

29. Verfai-iren ■ iach Anspruci^ 28, wobei die Usnset^Lfng boi einsr Teniperatur im Bereiol-i vors 290 biS 4Q0"C 
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jfT) Dr!.ick iiTi Bereioh von 0,01 bis 10 bar durchgefiihrt wird. 

Vsr'ahren rssch Anspruch 28 odsr 29, wobei EDA und PiP G«wi(^tsverhaitnis in> Bsraich von 1 
, gerechnet als VertiSltnis von Gewicht EDA Gewicht PIP, vorNegen. 

Es folgt kein Biatt Zeichntrngen 



